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CHIMIE PHYSIQUE. — ÆExaltation du pouvoir rotatotre de molécules alipha- 
tiques en passant à l’état de composées cycliques. Note de MM. A. HarLer 
et M. DesronrTaines. 


On sait que certains alcools polyatomiques, acides alcools, acides poly- 
basiques, amides acides actifs, en passant, par perte d’eau, à l’état d’oxydes, 
de lactones, d’anhydrides, d'imides, tous composés qui ont une structure 
cyclique, éprouvent une augmentation dans leur pouvoir rotatoire (*). 

Remarquons cependant que, dans toutes ces molécules, l’un des chai- 
nons du noyau formé n’est pas constitué par du carbone, mais par de 
l’oxygène ou de l’azote. 

Dans une précédente Communication (2), nous avons déjà appelé l’at- 
tention sur l’augmentation de pouvoir rotaloire qu’éprouve l’éther $-mé- 
thyladipique en passant à l’état d’éther méthyleyclopentanonecarbonique, 

_ dont tous les chainons du noyau sont formés par du carbone et inverse- 
ment sur la diminution de pouvoir rotatoire que manifestent les éthers pro- 
. pylméthyl- et allylméthyleyclopentanonecarboniques en devenant acides 
propylméthyl- et allylméthyladipiques, molécules à chaîne ouverte. 
. Dans la présente Note, nous nous proposons de généraliser cette obser- 
vation. | 
Nous avons d’abord reproduit un certain nombre d’éthers de l'acide 


(+) Dans son remarquable Traité de Stéréochimie, M. A. Werner donne la liste des 
principaux corps actifs auxquels nous faisons allusion (p. 137-138). 
(?) A. Harrer et Desronraines, Comptes rendus, t. GXXX VI, p. 1613. 
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8-méthyladipique, dont l’un a été préparé jadis par M. Semmler (*) et les 
autres par M. Freundler (?). 

Tous ces éthers ont ensuite été condensés en éthers méthyleyclopenta- 
nonecarboniques) par la méthode de M. Dieckmann (*}, qui a préparé 


l’éther éthylique (*). 


CH 
| 
R.CO?.CH?— CH — CH2.CH2.CO?R + Na 
CH? — C Na CO?R CH — CO?R 
| | ARTS 
= R OH + CH5— CH CO ou CH — CH CO 
ts | 
CH? CH — CH? 


(J) (Hi) 


Ces combinaisons cycliques, traitées par du sodium en fil ou en poudre 
et par des iodures alcooliques, donnent naissance aux éthers «&-alcoyl- 
S-méthyl-6-cyclopentanonecarboniques qu’une saponification à 170° par 
de l’éthylate de soude d’abord, puis par de la potasse, transforme en acides 
«-alcoyl-y-méthyladipique : 

R 
x CHS R 
CI — C — CO?R 


4 4 
| | + 2K HO = R OH -- K CO? CH?.CH — CH?.CH — CO?K. 
CH3CH . CO 


Ne 
CR? 


Ces acides sont ensuite mis en liberté, purifiés et analysés. 

Nous donnons, dans les Tableaux suivants, les principales constantes 
de ces différentes séries de corps, 

Les pouvoirs rotatoires des composés liquides ont été pris sous une 
colonne de 100"®; ceux des corps solides ont été déterminés dans l'alcool, 
et les pouvoirs rotatoires spécifiques ont été calculés au moyen de la for- 
mule usuelle. 


() 
(°) 
(ob 


3 


SEMMLER, Der. deut. chem. Ges., t. XXV, p. 3517. 
Freunpzer, Bull. Soc. chim., (3), t. XII, p. 6. 
Dickmanx, Ann. chem. Pharm., t. CCCVIT, p. 98. 

(*) La constitution des éthers méthyleyclopentanonecarboniques n’est pas encore 
définitivement établie. Des expériences en cours ont pour but de nous fixer sur ce 
point. En attendant, nous adopterons avec M, Dieckmann la formule (I), qui paraît la 
plus probable, 


A __a-0-diméthylcyelopentanone- 


0 Oo mm 0 1 OÙ er: 
ble de méthyle 108-106 (sous 15) 1,053 83.10 78.58 


_ a-éthyl-5-méthyleyclopentanone- 


» e de ant 
ER De 
4% jé . pouvoir rotatoire pis de RARE méthyladipique employé était 
FAO ne + 9° 15". 
x “À 
r C \ TaBLEAU me | Constantes physiques des éthers $-méthyladipiques. ES 
ù NE Noms des éthers. Point d’ébullition. Densité, &p, [aie à ( 
44S Éther ane 126. sous 16) 1,008 (à 18) + 8.50 + 3.49 ÿ 
Es Éther éthylique. . 138 ‘(sous 15) 1,04 (à 18) 3.80 + 2.24 E 
« LP _Éther DE 166-167 (sous 16) 0,964 (à 20) + 2, 6 + 2.10 >. 
ae Éther léohutylique. . 178-180 (sous 20) 2947 (à 18) + 2. 4 + 2. 9 É 
F de. & j , à 
À é L TaBseau Il. — Constantes des éthers à-méthyl, B-cyclopentanonecar honiques À Û , 
“ correspondants. (og 
Los 4 * 
DC + . Noms des éthers. Point d’ébullition. Densité. , an. TA Pa 
Fe Ô 0 . xm o Ce CAE De. 
fe à Éther mines, 110 (sous 16) y (E D) +07.20 +91. 7 4 
S D Éther éthylique. 118 (sous 18) MOD (A TO) 82.20 78.24 3 £ 
4 Éther Srpvlues 123-124 (sous 19) 1,029 (à 195)  +66,38 +64.45 Sr: 
16 Éther anses 145 (sous 25) 0,956 (à 19)  +63.15 +66. 9 | x 
ee | TABLEAU UT. — Constantes des éthers à-méthyl-4-alcoyl-B-pentanonecar boniques. N> 
+ ; < ù " : 
: . - Noms des éthers. Point d’ébullition. Ds: ap: [alo. ne 
: 


carbonate de méthyle. 108-111 (sous 15) 1,041 61.40 59.14 


2-propyl-3-méthyleyclopentanone- 
= carbonate de méthyle. 


. Î 138-140 (sous 22) 1,02 DH TUMER DS 00 

#4 ne a-allyl-d-méthyleyclopentanone- | 
| 
| 
j 


Ébente doulrle 126-128 {sous 13) 1,029 60.00 58.18 


#-d-diméthyleyclopentanone- 
= carbonate d’éthyle. 
x-éthyl-è-méthyleyclopentanone- 
_ carbonate d’éthyle. 
4 Hohner éthyleyclopentanone- 
_- carbonate d’éthyle. 
k ally 1 2 ARS trs 
ti 


112-113 (sous 15) 1,01 70.90 70,00 
124 (SOUS TO), ON D SO OA. 7 


. 186-1837 (sous 15) 1,00 Be, 8 Br. 8 


139-141 (sous 18) 1,01 62.54 62.16 


188-190 (sous 20) 0,994 29.53 30.33 


125-198 (sous 14) 0,991 50.00 0.28 


— — 


(Ra PSN En PPT ER IE AT PRE RS 


BE A RTS Nr te te VAR 
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TagLeau IV. — Constantes des acides w-alcoyl-Y-méthyladipiques. 


Poids 
de l'acide 
Noms des acides. P.Fusion. dans rotm". CH Cane 
Acide a-y-diméthyladipique. ......... Bo +o,at1t c Fo 0 EME né 
Acide «-éthyl-y-méthyladipique....... 97-08 0,139) +-0.11 19.381 
Acide a-propyl-y-méthyladipique . .... TI0 0,1968 +0.20 + 16,58 
Acide z-allyl-y-méthyladipique . ...... 10/ 0,1972 +0.32 +27.03 


L'examen de ces divers Tableaux montre tout d’abord et de la manière la 
plus évidente, qu’il existe une différence considérable entre les pouvoirs 
rotatoires spécifiques des éthers méthyladipiques (Tableau I) et ceux des 
éthers cycliques, c’est-à-dire des éthers d-méthyl-B-cyclopentanonecarbo- 
niques correspondants. | 

La rotation de ces derniers est environ trente fois plus forte que celle des 
premiers. 

Il montre en outre : 1° qu’au fur et à mesure que le poids molécu- 
laire de ces éthers augmente, leur pouvoir rotatoire spécifique diminue, 
ce qui est conforme à ce que l’on sait pour diverses séries d’éthers homo- 
logues ; 2° que l'introduction en «x de nouveaux radicaux dans les molé- 
cules cycliques a également pour effet de diminuer la rotation des éthers 
méthylcyclopentanonecarboniques ; 3° que les acides «-alcoyl-y-méthyladi- 
piques provenant de l’ouverture de la chaîne des éthers &-alcoyl-0-méthyl- 
&-cyclopentanonecarboniques voient leur pouvoir rotatoire diminué dans 
des proportions notables; 4° enfin que les composés allylés, comparés aux 
dérivés &-propylés possèdent Loujours un pouvoir rotatoire plus élevé de 
quelques degrés, fait que nous avons déjà mis en évidence dans notre 
premier Mémoire. 

Pour rendre la comparaison plus frappante entre les éthers cycliques du 
Tableau III et les composés du Tableau IV, il aurait fallu préparer les 
éthers de ces derniers, éthers qui n’auraient pas manqué de montrer une 
rotation encore plus petite que celle des acides, mais la grande difficulté 
que présente la préparation de notables quantités de ces acides alcoylmé- 
thyladipiques nous a empêché jusqu’à présent d’entreprendre. celle des 
‘éthers. 


SÉANCE DU 8 MAI 1905. 1209 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle synthèse de l'acide oxalique. 
Note de M. H. Morssax. 


Dans notre étude de la combinaison de l’anhydride carbonique et de 
l’hydrure de potassium (‘}), nous avons établi que, entre — 85° et + 5%, 
le gaz carbonique desséché avec le plus grand soin restait au contact de 
l’hydrure sans produire aucune réaction. 

Si, dans ce mélange, nous ajoutons une trace d’eau, correspondant à 
celle qui est fournie par la tension de vapeur de la glace à — 80°, la combi- 
naison se produit instantanément. 

À partir de + 54°, l’anhydride carbonique sec s’unit à l’hydrure, avec 
dégagement de chaleur, pour donner un formiate 


CO? + KH = HCO*K. 


Il nous restait, pour terminer l'étude complète de cette réaction, à 
rechercher si le phénomène était identique lorsque la température s’éle- 
vait au delà de +54°. 

Nous avons commencé par préparer, dans un tube de verre, une très 
petite couche d’hydrure de potassium, puis nous avons fait passer un cou- 
rant d’anhydride carbonique renfermant une trace d’eau, de façon à déter- 
miner la combinaison entre l’hydrure et le gaz carbonique à la tempéra- 
ture ordinaire. La transformation se produit de suite sans un grand déga- 
gement de chaleur et le composé obtenu, qui est resté blanc, traité par 
une solution étendue d’acide acétique, puis additionné de chlorure de cal- 
cium, ne renferme pas trace d’acide oxalique, et fournit nettement tous les 
caractères d’un formiate. 

Nous avons préparé ensuite un lube qui renfermait une quantité beau- 
coup plus grande d'hydrure, environ 15. Nous ferons remarquer qu’en em- 
ployant les précautions que nous avons indiquées précédemment (?), c’est- 
à-dire en ne chauffant le tube qu’à sa partie inférieure, cette préparation 
ne demande pas plus de 8 heures. 


(2) H. Morssan, Étude de la combinaison de l'acide carbonique et de l’hydrure 
de potassium (Comptes rendus, t. CXXXVT, 1903, p. 785). 

(2) H: Morssan, Préparation et propriétés des hydrures de potassium et de sodium 
(Annales de Chimie et de Physique, 7° série, t. XXVIT, 1902, p. 349). 
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Nous avons ensuite porté cet hydrure à la température de + 80° et nous 
avons fait arriver un courant de gaz carbonique sec. La combinaison se pro- 
duit avec un grand dégagement de chaleur. Lorsque la masse de l'hydrure 
est un peu forte, non seulement la couleur de ce composé devient plus 
foncée, mais la surface se recouvre d’une petite couche noire. En reprenant 
ensuite par une solution étendue d’acide acétique, comme précédemment, 
il est facile de démontrer que l’hydrure a été transformé en un mélange 
de formiate et d’oxalate de potassium. 

Après traitement de la liqueur par le chlorure de baryum, on recueille 
avec soin le résidu insoluble, qui est lavé par décantation. On traite en- 
suite ce précipité par une quantité d’acide sulfurique insuffisante pour pro- 
duire la décomposition complète du sel. Après filtration, le liquide évaporé 
laisse déposer des prismes dont la forme est identique, au microscope, avec 
ceux qui sont fournis par une cristallisation d’acide oxalique. 

Les cristaux obtenus, par cette décomposition du sel de baryum, ne sont 
pas efflorescents, ils sont solubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool, et 
presque insolubles dans l’éther sec. Ils fondent à + 98°. Chauffés avec de 
l'acide sulfurique, ils fournissent un dégagement gazeux formé d’un mélange 
à parties égales d’oxyde de carbone et d’anhydride carbonique. 

La solution aqueuse, traitée par le nitrate de calcium, produit un précipité 
blanc cristallin, insoluble dans l'acide acétique. Elle réduit le chlorure d’or 
avec dépôt métallique; elle fournit, avec le sulfate de fer, un précipité 
jaune. La dissolution concentrée dissout le bleu de Prusse. 

La solution, additionnée d’une très petite quantité d’azotate d’urane, ne 
s’altère pas à l'obscurité, et fournit au soleil un dégagement d'oxyde de 
carbone et d’anhydride carbonique. Enfin, cette solution, traitée par l’azo- 
tate d’argent, donne un composé blanc qui, séché, déflagre sous l’action 
de la chaleur. 

Ces caractères qualitatifs ont été confirmés par l’analyse centésimale du 
composé obtenu qui nous a donné : carbone 18,98 pour 100, hydrogène 4,99. 

La formule calculée pour G?0‘H?, 2H?0 fournirait : carbone 19,04, 
hydrogène 4,76, oxygène 76,20. 

Tous ces caractères démontrent bien la formation d’oxalate de postes 
dans cette réaction 

2RKH + 2C0°— C?0'K?+ H*. 


Cette formule a été vérifiée, d’ailleurs, par le dégagement d’hydrogène qui 
doit correspondre à la quantité d’acide oxalique recueilli. Dans une de nos 


+ 
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expériences, nous avons dosé l’acide formique et l’acide oxalique, et nous 
avons trouvé : acide oxalique 05,053 (en acide hydraté), acide formique 
08,051. L’hydrogène mis en liberté a été recueilli et mesuré, Son volume 
était de 9°”",20. La quantité théorique, qui aurait dû se produire d’après 
l'équation précédente, est de 9°**,36. Cette concordance nous indique que 
la réaction est totale et qu’il ne se forme pas d’autre composé en quantité 
appréciable. Du reste, lorsque la température ne dépasse pas 100° à 150°, le 
liquide que l’on obtient est peu coloré. Si la réaction se fait vers 200° on 
recueille après dissolution un liquide plus foncé, 

La synthèse de l’acide oxalique a déjà été réalisée par différents chimistes, 
soit en traitant le cyanogène par l’eau (Wôhler), ou en oxydant le glycol 
éthylénique (Wurtz), soit par l’oxydation du carbone par l'acide chro- 
mique (M. Berthelot). Nous rappellerons aussi que M. Drechsel a obtenu de 
l’oxalate de sodium en chauffant à 350° l’amalgame de sodium dans un cou- 
rant d’anhydride carbonique. Mais ce qui nous a paru le plus intéressant, 
dans ces nouvelles recherches, c’est la marche même de la réaction de 
l’anhydride carbonique sur l’hydrure de potassium, qui, avec des composés 
absolument secs, ne donne rien jusqu’à 54°, puis, à cette température, 
fournit du formiate de potassium et, enfin, produit un mélange de formiate 
et d’oxalate lorsque la température s’élève entre 100° et 200°. 

Nous n'avons pas poursuivi J’étude de cette réaction au delà de cette tem- 
pérature, parce que le phénomène devient alors beaucoup plus complexe, 
et qu’elle a déjà été partiellement étudiée par MM. Merz et Weith, qui ont 
réalisé la transformation partielle du formiate acide de sodium en oxalate, 
en chauffant rapidement ce composé à + 440°. 

Les mêmes expériences, répétées avec l'hydrure de sodium, nous ont 
donné des résultats identiques. 


PATHOLOGIE. — Pseudo-hématozoaires endoglobulaires. 
< Note de M. A. Lavera. 

Il arrive souvent que des éléments du sang normal plus ou moins modi- 
fiés dans leur aspect, par suite de circonstances diverses, sont confondus 
avec des hématozoaires endoglobulaires. À plusieurs reprises déjà (*), j'ai 
altiré l’attention sur ces pseudo-parasites; je crois qu'il ne sera pas inutile 


(1) A. Laveran, Soc. de Biologie, 27 mars 1897, 7 avril 1900 et 25 avril 1908. 


2, 


ER 


1212 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


de signaler de nouveau quelques-unes des causes d’erreur les plus com- 
munes. 

1° État vacuolaire des hématies. — Lorsqu'une préparation de sang est 
desséchée lentement et mal fixée, il se produit des vacuoles dans les héma- 
ties; cette altération est très commune, en particulier, dans les hématies | 
des sujets anémiques. 

Les vacuoles se présentent sous l’aspect d’espaces clairs, d’une réfrin- | 
gence particulière, attendu qu’il existe en général une petite bulle d’air au 
niveau de chaque vacuole. Par les procédés ordinaires de coloration, on | 
n’arrive pas à colorer ces espaces clairs; toutefois, lorsque les préparations . | 
soumises à l’action de réactifs colorants sont mal lavées avant dessiccation, 
un peu de matière colorante peut rester dans les vacuoles et simuler des 
karyosomes. 

Il semble qu’il soit facile d'éviter cette cause d’erreur; je dois dire ce- 
pendant que j'ai eu mainte fois l’occasion de constater que des vacuoles des. 
hématies avaient été confondues avec des Hæmamæba ou des Piroplasma. 

Le docteur Montoya y Florez a décrit, l’an dernier, un hématozoaire qui 
serait spécial au paludisme de la Colombie (*). À ma demande, ce confrère 
a bien voulu m'envoyer des préparations contenant les éléments décrits par 
lui comme des hématozoaires nouveaux, et j'ai pu m’assurer qu’il s’agis- 
sait, au moins pour la plus grande part (?), d’une altération vacuolaire des 
hématies. J'ai fait reproduire, en les agrandissant, quelques éléments du 
sang de l'homme et du crapaud (*) empruntés à des dessins de M. Montoya 
y Florez ( Jêg. I et 11). Ces dessins, par eux-mêmes, laissaient déjà peu de 
doutes sur la nature des altérations des hématies. - 

Il est bien probable qu’en Colombie le paludisme est produit par le même 
hématozoaire que partout ailleurs; l'existence de Hæmamæba malariæ a été 
constatée notamment au Vénézuela, dans les Guyanes, au Brésil, dans la 
République Argentine, pour ne parler que de l’Amérique du Sud. 


(1) Moxroya y FLorez, Parasito del Paludismo en Colombia (Acad. de Medicina 
de Medellin, 1904). 

(?) Le docteur Montoya y Florez a décrit, dans le sang frais, des éléments mobiles sur 
la nature desquels je ne suis pas fixé. Il ne s’agit pas, en tout cas, d’hématozoaires qui 
devraient se retrouver dans les préparations de sang desséché. 

(#) M. Montoya y Florez ayant trouvé des formes semblables dans le sang des ma- 
lades atteints de paludisme et chez des crapauds anémiques, a été conduit à admettre 
chez les crapauds de Colombie une espèce de cachexie palustre (op. cit., p. 25). 


Hém 170 éées. — Ces hématies, qui se rencontrent re 
s le sang des sujets anémiques, ont été confondues souvent avec des 
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ER III. — Hématies d'un malade profondément anémié à la suite d’un accès hemoglobinurique, 
Au milieu d'hématies normales on voit des hématies nucléées avec un noyau (@, a’, a") ou plusieurs 
«+ noyaux (6, c, d,e) (gross. 850 D.). 


— Hématies d’un bovidé profondément anémié par la piroplasmose, — a, a, a", hématies 
it une grosse granulation chromatique. — b, hématie mouchetée de volume Donna, — GC, c', 
hématies mouchetées. — d, hématie nucléée et mouchetée. — e, globulin nucléé (gross, 
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nucléées dessinées dans des préparations de sang d’un malade qui venait 
d’avoir une atteinte grave de bilieuse hémoglobinurique. 

Les noyaux des hématies se colorent fortement et en totalité par les 
couleurs basiques; on ne distingue pas, par la méthode de Romanowsky, ou 
par celle que je préconise, un karyosome bien distinct du protoplasme, 
comme cela a lieu pour les hématozoaires endoglobulaires. 

3° Hématies mouchetées. — Cet aspect des hématies, commun chez les ané- 
miques, s’observe d'ordinaire dans des échantillons de sang plus ou moins 
riches en hématies nucléées, mais la relation de fréquence est très variable ; 
tantôt les hématies nucléées sont communes et les hématies mouchetées 
rares, tantôt c’est l’inverse qui se produit. 

L'examen du sang à l’état frais ne révèle rien d’anormal ; après colora- 
tion par les couleurs basiques et en particulier par la thionine, on distingue, 
dans un certain nombre d’hématies, des granulations colorées. Ces granu- 
lations sont plus ou moins nombreuses et leur volume est variable ; dans 
certaines hématies on ne distingue qu’une granulation arrondie, assez 
grosse. 

La figure IV représente des éléments du sang d’un bœuf fortement anémié 
à la suite d’une atteinte de piroplasmose avec hémoglobinurie abondante. 
Les hématies a, a', a” contiennent une grosse granulalion chromatique 
isolée ou accompagnée de fines granulations ; en b, on voit une hématie 
mouchetée de volume normal; en c etc’, deux grandes hématies mouche- 
tées ; en d, une hématie nucléée et mouchetée; en e, un globulin nucléé. 

Les réactions colorantes des granulations des hématies mouchetées sont 
les mêmes que celles de la chromatine des noyaux des hématies. 

Le D' A. Plehn, qui est cependant un excellent observateur, très au 
courant de l'étude des hématozoaires endoglobulaires, a décrit les granu- 
lations basophiles des hématies comme des formes initiales de l’hémato- 
zoaire du paludisme (‘}). Il n’est pas douteux que d’autres observateurs 
aient pris également ces granulations chromatiques pour des hématozoaires 
endoglobulaires et en particulier pour des Piroplasma (?). 

Il est facile de distinguer les granulations basophiles des hématozoaires, 


(:) A. Pcen, Soc. de méd. de Berlin, 31 mai 1899 et Weiteres über Malarta, 
Téna, 1901. 

(2) Voyez notamment : Leras, L'anémie corpusculaire (Arch. gén. de méd., 
21 mars 1905), Le Piroplasma décrit par Wilson et Chowning dans la Spotted fever 
doit rentrer aussi très probablement dans cette catégorie de pseudo-hématozoaires. 
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quand ces granulations sont fiñes et nombreuses; lorsqu'on trouvé une 
seule granulation dans une hématie (a”, fig. IV), le diagnostic différentiel 
est un peu plus difficile. Ces granulations isolées ont souvent le volume de 
Piroplasma et, dans des préparations colorées par de mauvais procédés, on 
peut hésiter sur la nature, parasitaire ou non, de ces corpuscules. 

Avéc des préparations bien colorées (méthode de Romanowsky ou mé- 
thode que je préconise : éosine-bleu à l’oxyde d’argent, tanin), l'hésitation 
né péut être de longue durée; les granulations basophiles se colorent d’une 
facon uhiforme, alors que, dans les hématozoaires, on distingue un karyo- 
some d’un rouge violet, bien distinct du protoplasme qui est teinté en bleu. 

Les Piroplasma ont souvent dans le sang pris sur l’animal vivant un 
aspect piriforme, alors que les granulations basophiles sont toujours sphé- 
riqués: enfin les Péroplasma montrent d'ordinaire des formes én voie de 
multiplication (par bipartition ). 

La relation qui existé entre l’état moucheté des hématies et les anémies 
n'est pas douteuse; elle est établie par l’expériméntation, comme par 
l'observation. Smith et Kilborne ont constaté qu’on pouvait faire appa- 
raîlre à volonté les hématies mouchetées dans lé sang d'animaux sains, en 
soumettant ces animaux à des saignées répétées (!). Lignières a refait avec 
succès cette expérience (?). 

On ne peut discuter que sur la question de l’origine des granulations : 
pour les uns il s’agit d’une altération de l’hémoglobine, pour les autres les 
granulations chromätiques proviennent de la destruction des noyaux des 
hématies. Les granulations basophiles des hématies des anémiques sont 
identiques à celles qu’on trouve dans le sang des Mammifères peu après la 
naissance (?), cé qui paraît écarter l’idée d’une altération de l’hémoglobine 
et confirmer l'opinion des auteurs qui admettent que l'apparition de ces 


granulations est liée à l’hématopoièse normale et à la disparition des 


noyaux. : 

4° Hématoblastes. = Quand les hématoblastes sont réunis en plaquettes, 
ils sont faciles à reconnaître dans les préparations colorées ou non. Les 
hématoblastes isolés ont été confondus plus d’uné fois avec des hémato- 


(*) Surra et Kicsorne, Recherches sur la fièvre du Texas, p. 67 et Planche IX, 
Washington, 1893. 

(?) LieNiëres, La Tristesa, p. 39, Buenos-Aiïres, 1900. 
(3) Notamment souris et rats âgés de 1 à 2 jours. 
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zoaires; la confusion est possible surtout lorsque les éléments se trouvent 
accolés à des hématies; mais, dans ce cas, on trouve toujours des héma- 
toblastes libres en grand nombre par rapport aux éléments accolés à des 
hématies et simulant des hématozoaires endoglobulaires. 

Avec des préparations de sang bien fixées et bien colorées, cette con- 
fusion n’est pas possible, Après coloration par le procédé de Romanowsky 
ou par le procédé que je préconise, on distingue, dans les hématoblastes, 
des granulations chromatiques plus ou moins agglomérées en noyaux, on 
ne voit pas les karyosomes nets, bien délimités, bien distincts du proto- 
plasme, grâce à leurs propriétés chromatiques différentes, qui caractérisent 
les hématozoaires endoglobulaires. 


Les causes d'erreur dans le diagnostic des hématozoaires endoglobulaires 
signalées dans cette Note sont, en somme, faciles à éviter, mais aux condi- 
tions suivantes : il faut que les observateurs se familiarisent avec l'étude 
histologique du sang normal, avant d’aborder l’étude des hématozoaires, et 
qu’ils adoptent, pour la recherche de ces parasites, la technique spéciale, 
très simple d’ailleurs, qui permet d’obtenir des préparations du sang bien 
fixées 'et bien colorées. 


MAGNÉTISME. — De l’hystérésis magnétique produite par un champ oscillant 
superposé à un champ constant. Note de M. P. Duuen. 


Nous avons déjà soumis à l’Académie une Note (‘) sur le sujet auquel 
celle-ci va être consacrée; dans cette Note nous nous exprimions de la 
manière suivante : 

« Un champ magnétique subissant une oscillation double et symetrique 
entre deux valeurs finies — n et +n, on demande quelle est la forme 
limite de l'effet qu’il produit lorsque la durée d’oscillation tend vers o. On 
trouve que ce cycle magnétique, décrit très rapidement entre deux valeurs 
finies, équivaut à un cycle magnétique décrit lentement entre deux valeurs 
infiniment petites, c’est-à-dire qu’il n’aimante pas le fer... » 

» Au lieu de faire osciller le champ magnétique entre deux valeurs égales 


(1) Sur la suppression de l'hystérésis magnétique par un champ magnétique 
oscillant (Comptes rendus, séance du 14 décembre 1903, t\CXXX VIII, p. 1022). 
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et de signes contraires — » et + n, on peut le faire osciller entre deux 
valeurs quelconques, 3%, — n et X, + n; les raisonnements que nous avons 
développés n’ont besoin, pour être appliqués à ce cas général, que de mo- 
difications insignifiantes. Si l’on fait tendre vers o la durée de l’oscillation, 
on constate que l’oscillation produite trés rapidement entre les valeurs 5e, — 
et 3, + n, qui diffèrent de 3%, de quantités finies, équivaut à une oscillation 
produite tres lentement entre deux valeurs différant infiniment peu de 5e,. » 

En réalité, la généralisation indiquée en ce passage présente une com- 
plication, demeurée inaperçue à une première analyse, et sur laquelle je 
voudrais appeler l'attention de l’Académie. 

Soient 
H le champ magnétique à l’instant #; 
m l'intensité d’aimantation au même instant. 

Posons 


et soit (rm, m') le coefficient de viscosité magnétique. 

Tandis que H représente, selon nos dénominations habituelles (*}, l’ac- 
tion connue, h —H — y(m, m')m' représente l’action complète. Le point 
d’abscisse H et d’ordonnée m décrit le #racé connu, landis que le point 
d’abscisse À et d’ordonnée 7 décrit le tracé complet. 

Supposons que la valeur du champ H ait subi un nombre très considé- 
rable d’oscillations entre les valeurs 3, — n et 3%, + n; le tracé connu et 
le tracé complet sont alors tous deux des cycles fermés. Le tracé connu est 
un cycle compris entre les abscisses 3%, — n et 3%, + n; si les oscillations 
sont extrêmement rapides, ce cycle est extrêmement aplati, en sorte que mn 
subit seulement de très petites variations au voisinage d’une certaine va- 
leur 3%; quant au cycle complet, il se réduit à un segment infiniment 
petit, alternativement décrit dans les deux sens; ce segment passe par un 
certain point de la &gne des états naturels, dont l’ordonnée est 5r et dont 
l’abscisse a une certaine valeur 5e. 

Admettant que + représente la durée d’oscillation de H et que H — %,, 
par un choix convenable de l’origine du temps, devienne une fonction paire 
de £ (oscillation symétrique), nous avions supposé que % était égal à %,; 
c’est cette supposition qui peut être inexacte. 


(!) Sur les déformations pérmanentes et l’hystérésis. Septième Mémoire : 
Hystérésis et viscosité (Mémoires in-4° de l’Académie de Belgique, t. LXII, 1902). 


M 
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L'équation qui détermine, en général, le tracé complet est 
(1) dh — dé£(m) = f(m,h)|dh|, 


f étant le potentiel interne et / le coefficient d’hystérésis. Gomme ici le 
point (A; rm) est, sans cesse, infiniment voisin de la ligne des états naturéls, 
f(m,h) est, sans cesse, infiniment petit; en sorte que l'équation (1), en y 
remplaçant À par sa valeur, donne 


TS 
Le) 


2 

) m— (Dm ie)m (ot mt e)m=e. 

St le coefficient de viscosité v est une fonction paire de m', hypothèse qui 

comprend comme cas particulier celle où s serait indépendant de #7, on 

satisfera évidemment à l’égalité (2) en supposant que m est une fonction 

paire de z. : 
Dans ces conditions, m' sera une fonction impaire de #, et il en sera de 

même de 

H—h=v(m,m'}m', 


en sorte que, dans le tracé connu, les cordes parallèles à l'axe des abscisses 
admetiront pour ligne diamétrale le tracé complet. I] en résultera que % 
différera infiniment peu de %,. 

Mais ces résultats supposent que (m, mm’) est fonction paire de »'; or 
cette supposition n’a rien de forcé; la symétrie exige seulement que la 
fonction # garde sa valeur lorsque l’on change à la fois le signe de m et le 
signe de rm»; la fonction #(m, m’) est donc sûrement fonction paire de mn’ 
pour la valeur particulière »m = o de l’intensité d’aimantation; hors ce cas, 
il n’y a aucune raison pour que # (m, m') soit fonction paire de m’. 

Dès lors, le résultat auquel nous étions parvenu dans le cas où le champ 
subit des oscillations symétriques très rapides entre deux valeurs égales et 
de signes contraires, ne s'étend pas au cas général où ces oscillations se 
produisent entre deux valeurs quelconques. 

Dans ce cas général, on doit énoncer la proposition suivante : 

St le champ magnétique subit des oscillations extrémement rapides et symé- 
triques entre les valeurs %, — n et %, + n, l’aimantation finit par prendre une 
valeur sensiblement constante M; cette valeur est l’aimantation naturelle qui 
correspondrait à une certaine valeur 5e du champ ; nulle ën méme temps que 2; 


Ê H — 5e We 


qui régit l’oscillation du champ. 

Laïssant cette loi invariable, si l’on fait varier 5e,, le point d’abscisse %, et 
d’ordonnée 3 décrit une ligne qui passe par l’origine des coordonnées et qui a 
celte origine pour centre; cette ligne caractérise la loi H — 5e, = F(1) qui régit 
les oscillations du champ; elle ne coïncide pas, en général, avec la ligne des 


. états naturels. 


Cette ligne a, d’ailleurs, mêmes asymptotes que la ligne des états naturels ; 
ces asympiotes M = + y correspondent à la saturation du fer. 

Dans'une prochaine Communication, si l’Académie le permet, nous com- 
parerons ces propositions aux faits d'expérience. 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. — Travaux géodésiques et magnetiques aux enwurons 
de Tananariwe. Note du R. P. Cou. 


I. Aux mois de septembre et octobre 1904 j'ai continué la triangulation 
du secteur rectangulaire compris entre le sud et l’ouest de Tananarive, sur 
un rayon minimum de 30“. Cette région a été couverte de 67 stations. 
Les angles azimutaux observés sont au nombre de 1716, les distances. zéni- 


-thales, au nombre de 503, 


IT. En même temps j'ai exécuté le levé magnétique de la région, en 
observant les éléments sur 26 points. 

Des 118 stations dont j'ai relevé les éléments magnétiques à Madagascar 
aucune n'offre une aussi forte anomalie que celle de Rantoandro. Tout le 
sol de la montagne est jonché, sur un rayon d’environ 800", de grosses 
pierres volcaniques, véritables aimants qui troublent la direction et l’in- 
tensité des boussoles. 

On remarque aussi un centre de perturbation, moindre que le précédent, 


sur l’ancien volcan de Vontovorona. Contrairement à ce que nous avions 


observé en 1901 dans la région des volcans de l’Itasy, ce centre influence, 
sur une assez grande distance, les stations voisines de Ambohimanandray, 


a Fenoarivo, Soavina, Ankadivoribé, Androhibé et Antsaha- 
dinta. 


“Le Tableau et la Carte ci-après indiquent les positions des stations 
magnétiques ainsi que les résultats obtenus: 
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Pendant hace 1907, j'avais Pau les éléments magnétiques en 
$ is stations comprises dans le Tableau précédent, et dont deux sont 
_ Siluées sur le versant nord du massif volcanique de l’Ankaratra. Il est inté- 201 
_ ressant de SH les valeurs obtenues, après 3 années d'intervalle, + 


sx 
sin te 


a 
j 4 
4 + 
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IANTSOARIVO 


7: Miantsoarivo, la déclinaison AUD TE de 129” vers l’ouest, l’in- 
aison de 13567, 4 intensité diminuerait de 0,00323. 


ès ci e lques résultats, il qe que la variation annuelle 
= 


‘1% Semestre, (T. CXL, N° 19.) ÈS tra 
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des trois éléments magnétiques est anormale sur le versant nord du massif 
de l'Ankaratra, à Miantsoarivo et à Fehibé; à mesure qu’on s’en éloigne 
vers le nord, à Tsirangaina, elle devient régulière, 


M. E. vox Lexnex, Correspondant de l’Académie, présente, par l’inter- 
médiaire de M. Bouchard, une brochure intitulée : Ueber die parasitäre 
Theorie in der Aetiologie der Krebse. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


MÉCANIQUE. — Oscillations des véhicules de chemin de fer à l'entrée 
en courbe et à la sortie. Mémoire de M. Grorces Marié, présenté par 
M. Léauté. (Extrait par l’auteur.) 


(Renvoyé à la Commission du prix Montyon, Mécanique. ) 


Il est important de connaître les oscillations qu'éprouve un véhicule de 
chemin de fer à l’entrée en courbe et à la sortie, quand la voie n’a pas de 
raccordements paraboliques entre les parties rectilignes et circulaires du 
tracé. J'ai étudié cette question il y a quelques années (!') et, dans les re- 
cherches qui font l’objet du présent Mémoire, je suis arrivé aux résultats 
suivants : 

Je montre que les oscillations de la caisse sur les ressorts, en travers, se 
font autour d’un point sensiblement fixe que j'appelle centre d’oscllation 
et que je désigne par c,; pour les voitures, c, est situé à l’intersection de 
la verticale du centre de gravité de la caisse et du plan horizontal passant 
par les points les plus hauts du contact des boîtes à huile avec les plaques 
de garde. s 

Appelons P, le poids de la caisse, ®, sa force centrifuge dans la courbe, 
h, la hauteur de son centre de gravité au-dessus de c,, b, l’écartement des 
ressorts d’un même essieu, & l'angle du dévers de la voie. Soient Q, et, 
les compressions de l’ensemble des ressorts de gauche et de droite, ets, 
la réaction horizontale de la caisse après amortissement des oscillations 
d’entrée en courbe. En projetant les forces sur deux axes horizontaux et 


(1) Ph cacheté déposé à l’Académie le 28 mai 1901. 


Q, = “ia cos & rene FE (@ cos — P, sina), 


nn, ire fe : à È 
ANURE R,= (5 cos + Tsina) — ma cosax — P,sin«), 
(3) S, — ®, cosx — P, sine, 

Appelons maintenant Q,, R, et S, les mêmes réactions, considérées cette 
fois à la fin de la première oscillation d'entrée en courbe. Je montre que 
l’action de la force centrifuge sur les ressorts produit, à la fin de la pre- 
mière oscillation, un effet double de l'effet peine après amortissement 
des oscillations; on a donc 


(4) 0. — ( COSa + 2%! sina) + Ho, cosa — P,sinx), 
k 1 
CORTE Ee E 682 + 2 sine) = 71 (26, cosa — P, sina), 
1 
(6) S; — 29, cosa — P, sine. 


Dans ces formules, les coëfficients 5 qui sont devant ®, doivent être rem- 
placés par un coëfficiént K Z 2 si lé véhicule offre des froltements résistant 
à l’oscillation en travers, comme ceux des lames de ressorts, ceux des 
boîtes à huile sur les plaques de garde, etc. fl est facile de déduire de ces 
trois formules les trois réactions sur la voie Q,, R, et S, en tenant compte 
du poids ét dè la force centrifuge simple de la partie non suspendue du 
véhicule, de la hauteur du centre d’oscillation c,, du diamètre des roués, et 
de l’écartement de la voie. | 

En appliquant les mêmes principes à la sortie de courbe, je trouve les 
trois réactions suivantes à la fin de la première oscillation : 


tp , , h, = . 
(a) Q;= ee cosa — 2tsina) — 3 (® cosa + P, sinæ), 
1 
(8) : R, LS HSE Pine dr é. ®,cosa + P, sina}, 
D 2 2 } b, 
ODA 5, + (D; cosx + P,sinx). 


_ Dansces formules, il faut introduire devant ®, un coefficient 1 < 1 sil 

sn ". a des früttéments résistant à l’oscillation en travers. 
Le formules ci-dessus ont été établies en süpposant le centre de gra- 
_vité dé la caisse assez bas pour qu’on puisse négliger les variations du 
ent t ee de cette caisse pres à LE ou des ressorls. En pre 


dr. | M ES 


ÿ Ts 


122% ACADÉMIE DES SCIENCES. 


traiter le cas général, en tenant compte des frottements et de la hauteur 
du centre de gravité qui augmente l'amplitude des oscillations et leur durée, 

Ces oscillations donnent en résumé des effets puissants qui sont inquié- 
tants à première vue, mais on voit que les frottements en atténuent l'im- 
porlance, surtout pour les locomotives. Il est intéressant d'étudier la 
superposition possible de ces oscillations avec celles qui sont dues à d’autres 
causes, 

J'arrive aux conclusions suivantes dans le cas où l’on ne peut pas intro- 
duire dans le tracé des courbes de raccordement longues : 1° il faut y 
mettre tout au moins des courbes de raccordement courtes comme on 
le fait souvent; 2° si l’on donne à la voie le même dévers à l’entrée en 
courbe et à la sortie, l'emploi du demi-dévers est plus avantageux que celui 
du dévers théorique complet; 3° il y a lieu de construire le matériel de fa- 
çon qu’il présente des frottements suffisants pour résister, dans une cerlaine 
mesure, aux oscillations en travers; 4° il est bon de donner à la voie un 
dévers supérieur à la moitié du dévers théorique à l’entrée en courbe et in- 
férieur à cette moitié, à la sortie, puis de relier le tout par trois raccorde- 
ments lents du dévers; 5° il est utile d'augmenter la résistance des voies en 
travers, surtout aux points où les réactions horizontales du matériel sont 
maxima; 6° il y a grand avantage à donner à tout le matériel une élasticité 
horizontale assez grande avec frottements suffisants. 


M. Pa. Buxau-Varizca présente, par l'intermédiaire de M. d’Arsonval, 
un Mémoire Sur la solution du probleme de Panama. 


(Renvoi à la Section de Mécanique.) 


NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de diverses 
Commissions, 
Le dépouillement du scrutin donne les résultats suivants : 


Commission chargée de juger le concours du prix Petit d'Ormoy (Sciences 
. naturelles) pour l’année 1905.— MM. Bornet, Gaudry, Giard, Perrier, Van 
Tieghem, Guignard, Delage. 


Commission chargée de presenter une question de Grand Prix des Sciences 
mathématiques (Prix du Budget) pour l'annee 1908. — MM. Poincaré, 


Darboux, Maurice Levy, Émile Picard, Jordan, Appell, Humbert. JE 


Gien chargée D présenter de OS de Grand Prix des Sciences 
physiques (Prix du Budget), l’une pour l’année 1907 et l’autre pour l’année 
1909.— MM. Gaudry, Schlæsing, Van Tieghem, Troost, Moissan, Perrier, 
Mascart. ù 
Commission chargée de présenter une question de prix Bordin (Sciences phy- 
siques) pour l'année 1908. — MM. Moissan, Gaudry, Perrier, Van Tieghem, 
Berthelot, Schlæsing, Troost. 


Commüssion chargée de présenter une question de prix Vaillant pour l’année 
1909. — MM. Berthelot, Darboux, Poincaré, Gaudry, Troost, Mascart, 
Moissan. 


Commission chargee de presenter une question de prix Alhumbert pour 
l’année 1910. — MM. Berthelot, Darboux, Bouquet de la re Maurice 
Levy, Gaudry, Poincaré, Troost. 


CORRESPONDANCE. 


M. le Mume DE La vase pe Lamancue prie M. le Président de l’Aca- 
démie de lui faire l'honneur d’accepter de faire partie du Comité de patro- 
nage pour l’érection d’un monument au colonel Renard, 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance, l'Ouvrage suivant : /cones Fungorum ad usum Sytlloges 
Saccardianæ adcommodatæ, auctore À.-N. Berzese, Vol, IIL, fasciculus V 
(postumus). 


ASTRONOMIE. — Observations de la comète Giacobini (1905 a) faites au 
grand équatorial de l'Observatoire de Bordeaux. Note de M. Erxesr 
Æscraxco, présentée par M. Lœwy. 


_ Observations de la comète Giacobini (1905 a). 


sf LS: Temps sidéral d Nombre 
Dates. de de 
1905. Étoiles. Bordeaux. Ac. - A®, comparaisons. 
FA NE . h m ss mis ñ ” 
. Avril 26..... a 12.88.59,06 —1.48,70 —4. 1,1 at 0 


SN AO 11.32.32,08 —1.35,97 2.10, FAO noce 


Positions moyennes des étoiles de mn pour 1g05,0. 


Lin ha Sites NUITS Tata 
Ascension Réduction Distance Réduction 
; droite au polaire aù 
4 Étoiles. , Autorités. moyenne. jour. inoyenne. jour. : 


x é ag s LC NS tn 
_@,.s  À.G. Bonn, n° 6493 8.10.58,63 +0,19 47. 727,1 +0, 4 
b... A.G.Bonn,n° 6545 8.16.20,19 —o;,10. | 46.30,21,3 Po,r 


Positions apparentes de la comète. Sr 


‘lemps moyen Ascension Distance : Ë 
Dates. de droite Log. fact. polaire Log. fact. i} 02 
. 1905. Bordeaux. - apparente. parallaxe. apparente. parallaxe. . ; 
: HUE NC EUT ET ÉERTAS eu dar à à 
Avrilka6% .n 10.22. 155 8) 9 10;1% 1,927. 72 3.206014 —0,466 ‘4 
27...  9.11.48,64 8.14.44,41  +1,646 46:27.35,0 . —0,230 L 
| à 
1. 
: se 
GÉOMÉTRIE. — Sur les surfaces de Voss de la Géométrie non-euchdienne. TC 
Note de M. Azpuonse Demouui. M 
à L 
à .Proposons-nous de déterminer, en Géométrie non-éuelidienne, tous les 1 


couples de surfaces (S) ét (S,) applicables l’une sur l’autre, de manière : 
qu'aux lignes asymptotiques de l’une corresponde un réseau conjugué tracé 
sur l’autre. 

Räpportons ces Surfaces à leur système ébatdgaé commun (4, 6) et soient 


D dé + D'de?, D, di + D! ds? 


TI 
* 


leurs secondes formes fondamentales. On a, en vertu des formules de 
Codazzi (Brancui, Lezioni, t. II, p. 491 et RUE A ; 


ui 
DD: + 


| ED'D,= 0. 
_ Des égalités (3) et (4) on déduit 
D,=æ+iD,  D=+ip". 


Portons ces valeurs de D,, D’ dans les équations (2) et comparons les 
relations obtenues aux relations (1); il viendra 


ETES osier 
lo = Q, x = 0. 


Ces égalités expriment que le réseau conjugué commun est exclusive- 
ment composé de géodésiques. La solution du problème est dès lors la sui- 
vante : appelons, en Géométrie non-euclidienne, comme en Géométrie 
euclidienne, surface de Voss toute surface possédant un réseau conjugné 
exclusivement composé de géodésiques. Cela posé, une des surfaces cher- 
chées, (S), par exemple, pourra être prise arbitrairement parmi les sur- 
faces de Voss; la surface (S, ) sera alors une quelconque des deux surfaces 

. (symétriques l’une de l’autre) définies par les relations (5). Ces deux 
formes possibles de la surface (S,) appartiennent à une série simplement 
infinie de surfaces de Voss applicables sur la surface (S } et dont la seconde 


» [/ Ù 
forme fondamentale est 2D du? + _ ds?, où À est un paramètre variable (*). 


El est clair que la méthode actuelle s’applique aussi bien à la Géométrie 
euclidienne qu’à la Géométrie non-euclidienne, Les résultats ci-dessus sont 
vrais dans les deux Géométries; nous les avons déjà énoncés, en ce qui 
concerne la première, dans une Note insérée aux Comptes rendus SUIS 
du 9 décembre 1901). 

Proposons-nous de déterminer les surfaces . Voss de la Géométrie non- 
euclidienne. Nous nous placerons, pour fixer les idées, en Géométrie ellip- 
tique, et nous ferons usage des méthodes de la Géométrie intrinsèque (voir 
Comptes rendus, séance du 8 août 1904). La surface étant supposée n'être 
pas minima, rapportons-la au réseau conjugué (u, p) formé de géodésiques 
et attachons-lui un tétraèdre 0,0,0,0,, autopolaire par rapport à la qua- 


ë ( à Parmi les surfaces de Voss se Lrouvent les surfaces minima. Si la surface (S) est 
- minima, il en sera de même de la surface (S:) et, aux lignes asymptoliques de chacune 
des ee il Ci POLE sur HU e, Le réseau des lignes de courbure. 


& 


9 " fol M 1 Æ EN En LE D ef MIN ENT 
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drique fondamentale et défini par la double condition que la face O,0,0, 
soit tangente à la surface en O, et que l’arête O,0, soit tangente à Ja 
courbe # — const. Les douze vitesses Ë, ..., r, auront les valeurs suivantes, 
où À est un paramètre arbitraire, 


Ë = n = 0, (=0, p = h cos, g=hsino, r = 0, 
(5) dr dx y I dw 
ee Si 14 = de tang 86, 6, — 0, Pa qi = 9; = — Fra 


Les fonctions w et + satisfont au système (*) 


d°w dr 06 : 
du de — (FE dœ 1) ie 
. 
FA = 5 cosu, 
dc Or 
Ja = du sino, 


entre les trois équations duquel on peut éliminer l’inconnue auxiliaire «. 

Les variables w, + et « admeltent les interprétations géométriques sui- 
vantes : w est l'angle des lignes coordonnées, + = const. et « — const. 
sont les équations des trajectoires orthogonales des lignes p — const. et 

= consl. 

A toute solution (w, r, «) du système ci-dessus les équations (5) feront 
correspondre, par la variation de À, une simple infinité de surfaces de Voss 
applicables les unes sur les autres. Ce résultat est d'accord avec celui qui 
a été indiqué plus haut. 

Étant donnée une surface de Voss de la Géométrie euclidienne, on peut 
en déduire, on le sait, une congruence de Guichard (et même deux telles 
congruences). En est-il de même en Géométrie non-euclidienne? Les 
tangentes aux lignes 6 — const. sont normales à une famille de surfaces 
parallèles, soit (3,) l’une d’elles. Sur cette surface, w et # sont les para- 
mètres des lignes de courbure; envisageons la congruence lieu des tan- 
gentes aux lignes p — const. Soient (3,) la seconde nappe de la surface 
focale de cette congruence et p la longueur du segment focal. Les éléments 


(*) La méthode indiquée dans le texte s'applique évidemment à la Géométrie eucli- 
dienne. Dans ce cas, le premier terme de la parenthèse disparaît et l’on retrouve l’équa- 
tion des surfaces à courbure totale constante. 


— (&) tang? | dut — 2 Er œ 5 tang” 8 du de + (SE 2) dy?, 


Sur la surface (3,) le réseau conjugué (u, v) n’est pas orthogonal et 
la congruence actuelle n'est pas une congruence de Guichard de l'espace 
elliplique. ; 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur l'équation indéterminée x + y*= bz®, 
Note de M. En. Murrer, présentée par M. Jordan. 


Je suis arrivé à établir l'impossibilité en nombres entiers réels = o des 
équations indéterminées suivantes, qui sont presque toutes de la forme 


a+ y = bz : 
Tu Ep 7), 


avec À premier non exceptionnel (‘), Æ1 + 170 faodi) et 21, 0 —0, 
I, ..., OÙ t?;, quand y est réel et égal à 1 ou p%: pe .. pr, Pis Por ee P étant 
des nombres premiers distincts, différents de x et : 1° tels que le produit de 
leurs plus petits résidus en valeur absolue (mod) soit < à, chacun de ces 
résidus étant Ho quand p£i—3et que p,, p», ..., py Sont racines 
primitives (mod À); 3° quand p£d — +, et que 6, p,, ..., p, appartiennent 
tous (mod?) à des exposants multiples de d, qui est supposé diviseur 
de —1. 


(*) J'appelle, d’après Kummer (Journ. de Math., 1851), nombre premier non 
st Mspurnnel tout nombre premier À25 qui ne divise le numérateur d’aucun des 
| ——— premiers nombres de Bernoulli. Tout nombre premier 5 et £100 autre ue 37; 


= ou 67 est non exceptionnel. 

ty A ce propos, j'établis, sans me servir des nombres complexes, que, si pi, Pa, ..., 
PP satisfont à ces conditions (même quand À est ‘exceplionnel > 3) et appartiennent 
aux PRE le ...; fn (modÀ), on a 


I 57 
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Il y a des extensions à d’autres valeurs de v, et cette propriété reste 


vraie pour À = ä, y=1. 


I. &"+ y" = 2"(2M +1)z". — Avec n22, m=k.2"+8, 1<1< 2", 
M quelconque Zo. . 

Exemple : à” + y" = 2"(2M +:1)z* 

IT, a+ a +... ai = 2"(2M + 1)3", — Avecn22,m=k.92"+ 4, 
J<2, 1<1< 2, M quelconque Zo. 

Exemples : a'+y'=2"(2Mæ+i)st; @+ai +, =2"(2M +}, 
avec, dans les deux cas, mn = 4k + 2 ou 4k + 3. 

Il en résulte, en particulier, qu’il y a des nombres qui ne sont pas 
sommes de moins da 27! puissances (2”)i®6s bositives =£ 0. 


IV. æ'b+ y 4uz'% (y quelconque }; 
Gel er qua, 
[r<j< 2, p= 2 ?(ou, +1), n22, p, quelconque]. 


V. a+ pat "Ba, — [m> 0 et Æo(mod}2t)]|, où 2? est la plus 
haute puissance de 2 qui divise  — x et B un nombre quelconque premier 
au nombre premier impair quelconque à. 

Exemples : à°}+ 9% —3%B2%, où m> 0 et Æo(mod2À), À premier de 
la forme 44, +3; a+ pu = Pay sv, w quelconque; æ°+y°= 632"; 
2% + = 202%, w ayant un facteur premier 4Æ, + 3. 

NI a+ ÿt=p#(u 2). —. 1° Quand p=2#36, afaf ou af q® af 
(y, 4x, a, nombres premiers distincts dont le plus grand n’est pas excep- 
Lionnel); 2° Quand y n’a aucun diviseur premier > 17. ‘ 

VIT. a+ yé= us. — Quand p£100, pu n'élant aucun des nombres 2, 
39:99; 67 Ou 54: 

Je n'ai pu éviter l’emploi de la théorie des nombres complexes ou des 
nombres idéaux de Kummer que pour les équations IL, II, IV et V. 

Il est intéressant de remarquer que, d’après ce qui ps les seuls cas 


où l'impossibilité de 
LT Yy—= 43", 


-pour a>2,n ’est pas complètement prouvée, sont ceux où a est impair et 


où a—2(2b +1), 2b +1 n'ayant d’autres diviseurs premiers que des 
nombres 4# + 1; encore, dans ces deux cas, ai-je indiqué des formes très 
variées de a pour lesquelles cette équation est encore impossible. 


4 


NT as 
add 
…_ ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur quelques points de la théorie des nombres et 
la théorie des fonctions. Note de M. GrorGrs Réuounos, présentée par 


M. Appell. 


1. Je me propose de communiquer à l’Académie quelques nouveaux 
résultats, auxquels j'ai été conduit par l’application de ce théorème fonda- 
mental de M. Borel, dont j'ai montré la fécondité dans mes Communications 
antérieures (‘}) et le théorème d’Hermite-Lindemann, dont j'ai signalé 
l’analogie avec le précédent dans ma dernière Communication (Comptes 

_ rendus, 16 janvier 1905)(?). 
Considérons une fonction /(z, u) de la forme 


(1) fa u)=u+A,(s)ut+ A,(s)u +... + A,(u), 


où les A;(3) désignent des fonctions entières quelconques et soit e"!”? le 
plus grand des modules maximum de ces fonctions. Dans mes travaux anté- 
+ rieurs, jai démontré que l’on doit considérer comme exceptionnelles les 
valeurs de u, pour lesquelles on ait 


OR CD ENTOER 


où Q(z) désigne une fonction entière croissant moins vite que e" 
(à étant un nombre positif). Or, je démontre par la même méthode d’éli- 
mination que l’on doit aussi considérer comme exceptionnelle une valeur u, 
de w, pour laquelle on ait 


G) JG u)= QU) Os). + Q(s)e 


où les exposants H,(2:), H,(:), ..., H,(z) croissent tous comme M(r), 
tandis que les coefficients Q;(z) croissent moins vite que el" : J] est 
impossible d’avoir v + 1 telles valeurs de u. Ce théorème généralise d’une 


x 


rdus, 20 avril 1903, 8 février 1904, 20 juin 1904, 8 août 1904. 
> sera développée dans un Mémoire qui paraîtra prochainement. 
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M. Borel, que le second membre de (3) ne saurait jamais se mettre sous la 
forme 


Q(z)e"®, 


la fonction Q(z) croissant moins vite que el", 

Ainsi, dans le cas où les A;(3) sont d’ordre fini, ces cas d'exception ne 
cessent pas de satisfaire aux inégalités bien connues entre l’ordre de gran- 
deur du module maximum et la densité des zéros. 

Citons comme application les valeurs de w pour lesquelles f(z, u) est de 
la forme sin Y(z) ou bien cos Y(z), Y(z) étant une fonction entière. De 
telles valeurs de u sont exceptionnelles et leur nombre ne dépasse pas », si 
l’on ne compte pas celles pour lesquelles Y(3) est une constante. 

2. Nous avons un théorème analogue dans la théorie des nombres. 

St nous posons « 


(4) qu) = + Ut + peu + Yo 


où les coefficients de q(u) ne sont pas tous algébriques, les équations de la 
forme 


(5) q(u)=A,ei+ A,es+... +A em (ut 0, ds Æ 00 do) 


qui admettent des racines algébriques sont exceptionnelles et leur nombre est 
au plus égal à +. 

Ainsi g(u) ne donne, pour des valeurs algébriques de w, des nombres de 
la forme sina et cosa (a étant un nombre algébrique) que par exception. 

3. On peut établir aussi les théorèmes suivants : 

Il est impossible d’avoir v + 1 équations de la forme 


(6) qg(u)—=a;+Aer q(u)=ay+Aes, …, qu) = Gus + Asset 


admettant des racines algébriques, st parmi les exposants il y en a un qu 
diffère de tous les autres. 

lr'y a qu'un nombre fini d'équations de la forme (6) ayant le même expo- 
sant dans le second membre et admettant des racines algébriques, s'il y a au 
moins deux coefficients transcendants distincts dans le polynome q(u). 

Nous avons aussi un théorème analogue dans la théorie des fonctions. 
Voici maintenant un autre théorème plus général que le précédent : 

S'il y a une infinité d'équations de la forme : 


q(u) = a+ A;ei+ A 6e: +...+ A,e%m, 


SÉANCE DU 8 MAI 1905. "1358 


les nombres a, À; et a; étant algébriques, admettant des racines algébriques, 


les seconds membres de ces équations auront exactement les mêmes puissances 
de e; il ne peut y avoir exception que pour un nombre fini de ces équations. En 
d’autres termes, si un exposant figure dans une de ces équations, il figurera 


_ aussi dans toutes les autres, sauf, peut-être, un nombre fin. 


Le théorème analogue de la théorie des fonctions s’énonce aisément. 


SPECTROSCOPIE. — Sur un spectre nouveau observé dans la gadoline. 
Note de M. G. UrBaIn. 


J'ai récemment décrit une méthode de préparation de la gadoline qui 
permet d’isoler cette terre rare dans un état de pureté comparable à celui 
d’un oxyde usuel considéré comme pur. Vingt fractions consécutives de 
mon fractionnement ont accusé le même poids atomique (157,2 = Gd). 

J'ai entrepris depuis l’étude des caractères spectraux de cet élément et 
je donnerai dans cette Note le résultat de mes recherches sur l'absorption. 


Le gadolinium, dont les sels sont incolores, ne présente pas d'absorption dans la partie 
visible du spectre. En explorant l’ultraviolet avec un spectrographe dont tous les 
organes optiques sont en quartz, j'ai pu observer avec la solution neutre du chlorure, 
dans l’ultra-violet extrême, le spectre suivant que je désigne par (A) : 


Le 
8 De 311,6 à 310,5.... Triplet dont les composants sont indistincts. Le premier 
: “est fort; son intensité est constante de 311 à 310,6. 
_ Les deux autres sont moins forts et très diffus. 
De 306,0 à 305,7.... Forte, 
æ. { De 305,6 à 305,5.... Très forte, 
De 305,4 à 305,0,... Très forte. 


Ce spectre peut être observé seulement dans les terres qui présentent le spectre de 
ligne du gadolinium. Il se maintient identique à lui-même dans toutes les fractions de 
gadolinium de poids atomique constant. 1l $’affaiblit FH EERS dans les têtes eu- 
ropifères et dans les queues terbifères. 


_ Les premières observations ont été faites avec la gadoline extraite de la monasite. 


Elles ont été répétées avec la gadoline extraite du xénotime et de la pechblende. 


Il semble donc que ce spectre doive être attribué au gadolinium. Cepen- 
dant, comme mon gadolinium présente le spectre de phosphorescence 
cathodique ultra-violet que Sir W. Crookes attribue à un élément annoncé 


par lui en 1898, le victorium, on pourrait admettre de même que le spectre 


d’ absorption (A) est un caractère du victorium. 
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Je ferai remarquer, toutefois, qu’il n’est nullement établi que le victa- 
rium et le gadolinium soient distincts. De même que le spectre (A), le 
spectre de phosphorescence (victorium) pourrait être considéré dans l’état 
actuel de la question comme l’un des caractères spectraux du gadolinium, 

Je soumets actuellement ma gadoline à des traitements absolument 
distincts de ceux qui m'ont permis de l’isoler. Ces nouvelles recherches 


permettront d'établir si les spectres d’étincelle, d'absorption et de phos- 


phorescence caractérisent ou non le même élément gadolinium. 


PHYSIQUE. — Sur la triboluminescence du sulfate de potassium. 
Note de M. D. Gerxez, présentée par M. G. Lemoine. 


Le dégagement de lumière qui se manifeste lorsqu'on agite des solutions 
concentrées de sulfate de potassium, pendant qu’elles cristallisent, a été 
observé dès la fin du xvu* siècle, mais toujours fortuitement, dans des cir- 
constances diverses que nul n’avait pu reproduire à volonté. 


H. Rose indiqua (!) un moyen sûr de réussir l'expérience : ï fondait, dans un 
creuset de platine, des poids moléculaires égaux de sulfate de potassium et de sulfate 
de sodium, solidifiait la masse et, après avoir filtré le liquide chaud, il Pabandonnait 
à un refroidissement très lent. La solution, arrivée à une température convenable, 
était agitée et s'illuminait d’une multitude d’éclairs. D’après H. Rose, la fusion avait 
produit un sel double vitreux soluble dans l’eau bouillante et, pendantle refroidissement, 
le sulfate de potassium, laissant en solution le sulfate de sodium, cristallisait avec 
émission de lumière. À l'appui de cette manière de voir, il faisait remarquer que les 
mêmes matières, redissoutes puis refroidies, ne donnaient aucun effet lumineux et 
qu'il en était de même du sulfate de potassium employé seul. Longtemps après, 
M. Bandrowski, dans une étude très soignée de cette expérience, a précisé les propor- 
tions des deux sels les plus favorables à son succès (?). | 


Depuis, on a continué à admettre : 1° que la luminescence du sulfate de 
potassium se produit à l'instant où ce sel dissous sort de la combinaison 
vitreuse et cristallise; 2° que la condition nécessaire du phénomène est la 
formation d’un sel double vitreux avec le sulfate de sodium ou un sel ana= 
logue; 3° que le dégagement de lumière est très fugitif et que, pour le 
reproduire, il faut recommencer, à nouveau, toutes les opérations; 4° que 


(1 


(*) Hennr Rose, Poggendorf Annalen, t. LI, 1841, p. 443 et 585. 
(2) Baxprowsi, Zeitschrift für. physikalische Chemie, À. XVII, 1895, p. 334. 


2 assertio ns 


I. Le mélange de sulfate de potassium et de sulfate anhydre de sodium était fondu 
dans un creuset de platine, coulé en plaques, puis dissous dans l’eau distillée bouil- 
lante; le liquide, filtré rapidement, tombait dans des vases chauds, isalés des contacts 
extérieurs par plusieurs vases de même forme, entrant les uns dans les autres comme 
les piles de vases de Bohême. On maintenait ces vases immobiles dans une chambre 
absolument noire. J'ai assisté à la naissance des cristaux de sulfate de potassium qui se 
| | déposaient sur le fond et les parois du vase et à leur accroissement lent. Malgré un 
. séjour préalable, longuement prolongé dans la chambre obscure, qui rend l'œil apte à 
À percevoir les plus faibles lueurs, je n’ai pu réussir à surprendre la moindre émission 
de lumière. Au contraire, les mêmes vases s’illuminaient brillamment, juste au point 
touché, lorsque j’amenais au contact d’un cristal une tige rigide de fer, d'argent ou de 
platine; l'effet était immédiat. 


Il n’y a donc d'émission de lumière qu’au moment de la rupture des 
cristaux déjà formés, rupture que l’on peut provoquer par l’agitation du 
vase qui détermine le choc des cristaux les uns contre les autres ou contre 
les. parois du vase, Le sulfate de potassium produit dans les conditions de 
l’expérience est donc triboluminescent. 


IL. En vue de reconnaître s’il est nécessaire, pour observer la luminescence du sul- 
fate de potassium, de l’engager au préalable dans une combinaison de nature vitreuse 
avec le sulfate de sodium, j’ai répété les expériences de H. Rose et, comme lui, j'ai 
constaté qu’on peut la provoquer en substituant aux sulfates de potassium et de 
sodium les séléniates et les chromates de çes deux métaux, et aussi que, en associant 
au sulfate de potassium le carbonate ou le chlorure de sodium, on observe les mêmes 
effets. Dans ces deux derniers cas, on pourrait admettre que, en prolongeant l’action 
de la chaleur sur les mélanges en fusion à haute température, il se fait, par double 
décomposition, la dose du sulfate de sodium nécessaire à la production du phéno- 
mène. En variant beaucoup les essais de ce genre avec des substances sur lesquelles 
H. Rose et M. Bandrowski n’avaient pas opéré, je trouvai que, en remplaçant le sul- 
fate de sodium par les corps les plus divers tels que : sulfate ou molybdate de lithium, 
mA, “azotate -ou arséniate de sodium, fluorures de potassium et de nr bromure ou 
0 _jodure. de sodium, ete., j ’obtenais des résultats aussi brillants qu'avec le sulfure de 
a # ri sodium; j SA € arrivai à penser que ces associations diverses. pouvaient n’ayoir pour effet 
D | qu de constituer un milieu dans lequel le sulfate de potassium, plus soluble que dans 


Eu l'eau pure, mélangé à des corps tous très solubles dans l’eau froide, pouvait s’en 
a arer et pendant le refroïdissement, et ODNCE de nombreux cristaux. J'e 


HET pur dans l’eau bouillante, ou même Ps je les Rene se D ddr très 
ment nus si elles étaient froides, s’ ‘évaporer en repos. 


TSF AE ES ENS ENS AA 7 
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J'observai que les cristaux obtenus étaient très nettement tribolumi- 
nescents, jusqu’à ce que, par écrasement, ils fussent réduits en poussière. 


III. Avant d’arriver à ce résultat j'avais reconnu que le phénomène, loin d’être fu- 
gif, est d’une permanence parfaite. Les cristaux séparés des associations, faites par 
fusion ignée, du sulfate de potassium avec les sulfate, carbonate, azotate, borate, arsé- 
niate, fluorure, chlorure, bromure et iodure de sodium; fluorure de potassium, sulfate 
et molybdate de lithium, et aussi ceux qui résultent des mélanges fondus de molyb- 
date de potassium et de sulfate de sodium mis en expérience depuis le 5 mars jusqu’au 
10 mai 1904, ont été essayés depuis ces époques, d’abord tous les deux jours, puis à des 
intervalles plus éloignés et reconnus chaque fois comme étant {riboluminescents. 


Ils ont encore conservé tous leur propriété d'émettre de la lumière quand 
on les brise, comme je viens de m’en assurer aujourd’hui, 4 mai 1905. De 
plus, les liquides dans lesquels ils s'étaient déposés par refroidissement, 
abandonnés eux-mêmes en repos à une évaporation lente pendant long- 
temps, ont donné des cristaux qui, comme les autres, deviennent lumineux 
par écrasement. 

IV. J’ajouterai enfin que je me suis procuré des cristaux de sulfate de 
potassium d'origines les plus diverses, et les ai trouvés tous luminescents à 
la rupture et que je n’ai constaté aucune différence sensible entre les pro- 
priétés des cristaux obtenus par dissolution du sulfate de potassium fondu 
au préalable et de ceux qu’on obtient au moyen du sel qui n’a pas subi 
cette fusion. 


THERMODYNAMIQUE. — Volume spécifique d’un fluide, dans des espaces 
capillaires. Note de M, Poxsor, présentée par M. Lippmann, 


Un tube capillaire, de section constante dans toute son étendue, met en 
communication deux cylindres de très grande section fermés chacun par 
un piston. Dans l’un de ces cylindres A se trouve une masse liquide sous 
un volume V, dans l’autre B, une masse de la vapeur de ce liquide sous un 
volume V'; la surface de séparation de ces deux phases comprend un 
ménisque dans le tube capillaire; je suppose que le liquide mouille la paroi, Li 
p est la pression exercée par le liquide sur l’unité de surface du piston fer- té 
mant le cylindre A, f celle de la vapeur. F4 
On peut, à température constante, et la masse de chaque phase étant 18 
invariable, déplacer le ménisque d’une quantité dx, vers la vapeur par “is 
exemple,‘ ou faire varier la température, le ménisque gardant la même &e 


; jœ %, 
à 47 
+3 
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ay. érbicenent de volume du Dauite dans le tube capillaire. 
_ Deplus, la chaleur £ est simplement équivalente aux travaux extérieurs ; 
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Ceci est manifestement contraire aux résultats expérimentaux, notam- 
—- nou ceux de Wolf. 


sait que ie hypothèses moléculaires émises pour expliquer les phé- 
nes capillaires conduisent à la même conclusion. 
x faire nos que, dans le cas simple étudié, en considérant 


sont ée p TD PR pression capillaire ®, on a 
158 


Ms > 
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immédiatement ® dV, = — A ds 


ca 0£ 0x OV, 0x 0 OV, 0® 
Re de à l'os DT D Do ot 


et, avec l'hypothèse D à indépendant de T, 
ET 7 IL ee 


formule classique reposant sur des hypothèses que la thermodynamique et 
l'expérience déclarent inadmissibles. 


ÉLECTRICITÉ. — Sur la résistance des fils métalliques pour les courants élec- 
triques de haute fréquence. Note de MM. Axpré Broca et Turcuini, 
présentée par M. Poincaré. 


On calcule habituellement la résistance d’un fil métallique à section cir- 
culaire pour des courants alternatifs en appliquant la formule bien connue 
de lord Kelvin. Nous avons cherché à soumettre celle-ci au contrôle de 
l’expérience en employant des décharges de condensateurs dont la fré- 
quence a varié entre 142000 et 3800000 à la seconde. 

Nous mesurons à chaque instant l'intensité efficace I, du courant de 
haute fréquence par la déviation 8 de l’électrodynamomètre que nous avons 
déjà décrit (Comptes rendus, t. CXXXVI, p. 1644) et l’échauffement E pro- 
duit par le même courant dans le fil en expérience. Nous déterminons 
ensuite la déviation 6, de l’électrodynamomètre pour le courant continu I, 
qui produit le même échauffement E du fil. Nous avons alors : 


pa; CRE OT 4 Ve EDR, = 06RIE) 


a et b étant les constantes des instruments, R; et R, les résistances du fil 


respectivement pour les courants de haute fréquence et les courants 
continus. 


On déduit de là 


Pour mesurer l’échauffement E, nous avons utilisé deux types de calorimètres qui 
ont donné les mêmes résultats. L'un est un thermomètre de Leslie composé de deux 
tubes de 8ot* de long dans l’un desquels est le fil parcouru par le courant. On mesure 
la dilatation de l'air par le déplacement d’un index de toluène horizontal; le courant 
passe à chaque expérience pendant 1 minute, au bout de laquelle on lit le déplace- 
ment de l'index. 

Un second calorimètre se compose simplement d’un fil fixé à ses deux extrémités, 
dont on mesure au microscope la variation de flèche, 

Ces deux appareils doivent être placés dans un conducteur creux, mis en communi- 
cation par un point avec le circuit. Sans cette précaution, le gaz du premier subit des 
_ modifications chimiques ou un échauffement direct par l’effluve électrique et le fil du 

second subit des attractions électrostatiques, ce qui fausse les mesures dans les deux 
‘Cas, 

Les deux appareils donnent, avec le même fil, les mêmes résultats, à très peu près, 
indiquant par cela même que le déplacement électrique dans l'air qui entoure le fil 
produit un échauffement négligeable quand il n’y a pas d’effluve. 

Les capacités sont formées de bouteilles en verre. Nous avons indiqué dans une Note 
précédente (ce Volume, p. 780) comment nous pouvions mesurer convenablement les 
capacités de ces bouteilles pour les fréquences employées. La self-induction est calculée 
comme dans le cas de l’excitateur de Blondlot, au moyen de la formule de M. Poincaré. 


Nous avons obtenu les résultats suivants : 

_ Pour les métaux non magnétiques (cuivre et platine) Les écarts avec la 
loi calculée par lord Kelvin sont peu considérables dans le cas des fré- 
quences modérées. Cependant ils sont supérieurs aux erreurs d’expé- 
riences et suivent une loi parfaitement déterminée. 

Lord Kelvin a défini la variable en fonction de laquelle il calcule le rap- 
port des résistances par l’expression 


æ = pY4TcCuu, 


t; dans de cas actuel, w — 1. Pour les sn inférieures à 8 de 
» l’échauffement est plus grand que ne le veut la formule ; 
rs supérieures à 8, il est plus petit. 


V2 4 L à n } 
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Voici les nombres obtenus avec un fil de cuivre de o"", 59 : 


F Re mesuré. pu calculé. 
2,7 1,40 12 
GE 1200 1,4 
4,5 2, 10 1,82 
DIS 2,65 2,3 
7,0 3,1 2,75 
11.2 2:19 4,35 


Avec le platine nous n’avons pu obtenir des fréquences assez grandes pour 
arriver aux très hautes valeurs de la variable x, mais nous avons eu pour 
la valeur x — 2,3, qui correspond à la fréquence de 1,42.10° par seconde, 
le même rapport 1,15 que pour le cuivre entre les nombres mesurés et 
calculés. Avec un fil de cuivre de o"",15 de diamètre, nous avons vérifié 
le même fait. Le rapport entre les nombres calculés et mesurés est, aux 
erreurs d'expérience près, une fonction de la variable de lord Kelvin. 

Pour le fer, les résultats n’ont plus rien de commun avec la formule. 
Les nombres mesurés dépendent essentiellement, comme on devait d’ail- 
leurs s’y attendre, de l'intensité du courant dans les limites où nous avons 
opéré. 

Dans le cas du fer, l’échauffement est beaucoup moindre que celui qui 
correspondrait à sa perméabilité habituelle avant saturation. Celle qu’il 
faudrait mettre dans la formule qui donne x, pour rendre compte des 
chiffres mesurés, serait aux environs de 100. D’autres auteurs ont déjà fait 
des estimations analogues pour les fréquences qui nous occupent. 


Le maillechort montre des effets analogues à ceux du fer, mais beaucoup moins mar- 
qués. Sa résistance est une fonction de l'intensité, elle est d'autant moindre que l'in- 
tensité est plus forte, mais cet effet est très faible. Il est de l’ordre de nos erreurs 
d'expérience, mais la répétition des mesures nous permet de penser que, quand l’in- 
tensité efficace passe de 1®P à 1*®Pp,4 dans les conditions expérimentales où nous nous 
sommes placés, la résistance d’un fil de maïllechort de o®*,59 diminue de 5 pour 100. 
D'ailleurs, si l’on prend la moyenne des chiffres obtenus, les déterminations relatives 
au maillechort se rangent à peu près sur la même courbe que ceux du cuivre et du 
platine. 


Les erreurs maxima de nos expériences sont de +. Les nombres que nous 
publions sont des moyennes d’expériences nombreuses, on voit donc que 
les écarts que nous signalons entre la formule et l'expérience sont notable- 
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ent plus inportants que les erreurs de cette dernière. La raison asso 
de ces écarts dans le cas des métaux non magnétiques reste à discuter. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Nouveau mode de calcul des poids moléculaires exacts 

des gaz liquéfiables à partir de leurs densités; poids atomiques des éléments 
constituants : hydrogène, azote, argon, chlore, soufre, carbone. Note de 
M. Pauappe-A. GUYE. 


Les constantes a et b de l'équation de M. van der Waals rapportée au 
. volume-unité doivent satisfaire théoriquement à la relation (*) 


(1) ÉG+a)(i—b)= 221,412, 


où M est le poids moléculaire (base O0? — 32) et L le poids du litre normal 
de gaz (o° C., 1 atmosphère, À = 45°, k — 0). De fait, ces constantes a et b, 
déterminées au moyen des données critiques T, et p., ne satisfont approxi- 
De. mativement à cette relation que dans le cas des gaz permanents à o°C. 
sé. _ (O?, H°, N°, CO). Avec les gaz liquéfiables, les écarts sont assez considé- 
“& rables. Ce désaccord est attribuable aux variations des paramètres a et b 
+ entre le point critique et l’état normal (o°C. et r atmosphère normale), 
variations dont l'équation de M. van der Waals fait abstraction. 
Pour les gaz permanents un mode de correction a déjà été indiqué (29e 


Ü 


En étudiant de près le cas des gaz liquéfiables, j'ai constaté que les valeurs a, et b, 


(:) Pa.-A. Guys et L. Friperiou, Arch. Sc. phys. nat. Genève, 4° série, t. IX, 
1900, p. 505. Voir au Tableau I (/oc. cit.) les valeurs de a et b. Nous avions attribué 
la valeur 22,410 à la constante des gaz parfaits; d’après un Mémoire récent de M. D. 
Berthelot (Z. f. Elektroch., 1904, p. 621) le nombre 22,412 paraît plus probable. 

(2) Pu.-A. Guy, Comptes rendus, t. CXXX VIII, 1904, p. 1213. Avec la nouvelle 
valeur de la constante des gaz parfaits, la formule, pour les gaz permanents, devient 
y Che +mT.)L où -Mm —=0,0000623. 

(1+a)(1—b) 
L 
22 Pour rendre tous les résultats comparables, j'indique ci-après les nouvelles valeurs 
io de M ainsi obtenues, ja ne diffèrent d’ailleurs presque pas de celles précédemment 
_ données : 


PSS 0153, 


ss NI=S8 015 mr — 30,806! 


VAR ; Fr, F 
PNR: 2 05 


ee 4 a 20 re 1 " À ; L Ps = ro pe : TE 
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en". 5 
vérifiant la relation (1) peuvent être calculées à partir des éléments a et b (déduits. 461 L. GS 
T. et p.), au moyen des formules suivantes : : a 


3 
2 rs : 
(2) a=a(r) > = b(1+ —) (1—8#), 8 — 0,003 229. 


Les considérations qui conduisent à ce résultat seront développées dans un Mémoire 
détaillé où les restrictions à apporter à l'emploi des relations (2) seront aussi exposées. 
La présente Note a donc pour but de montrer qu’en substituant à la formule (1) ci-dessus, 
la suivante, 


4: # ” L 22,412 L 
G) LU+&)G—b)=22%re  oubien ME ù 


on peut calculer, au moyen des densités normales L des gaz liquéfiables, leurs poids 
moléculaires exacts M et, par suite, les poids atomiques des éléments qui les consti- 
tuent. Le Tableau qui suit contient les données numériques à l'appui de cette conclu- 
sion; le choix des valeurs expérimentales de T,, p, et L utilisées sera discuté dans le 
Mémoire détaillé, ainsi que d’autres conclusions. 


Gaz. co?. N°0. SO, HCI. C?H°. 
ue émane 1,9768 1,9774 2,9266 1,6407 Pr} T707 
Te... 303,98 311,8 428,4 329 308,2 
RÉ TREE 72,93 77,8 78,9 83 61,03 
Dj CIO ee 847 878 2644 : 943 105 
DIRE CN 156 255 153 207 
MoN .… 44,003 44,000 64,065 36,484 96,018 


Des valeurs de M on déduit le système suivant de poids atomiques ; 


Hydrogène. ; Carbone. Azote. Chlore. 
de H?:1,0077 de CO: 7x2 001 de INT 007 de HCI: 35,476 
de CO? : 12,003 de N°0: 14,006 j 
de CH? : 12,002 


Soufre. ; ‘Argon, 
S02:53%00 de Ar : 39,866 


Pour la densité du protoxyde d’azote les résultats des divers expérimentateurs sont 
compris entre L—1,9774 et 1,9780; les constantes critiques ne sont pas déterminées 
d’une façon très concordante. Ces divers éléments conduisent à des valeurs de N com- 
prises entre 13,905 et 14,010, la valeur la plus probable étant 14,006. . 


| ele Saut M ls 
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vimétriquement, sont reproduits ci-après en regard des nouvelles valeurs 
physicochimiques et des nombres de la Table internationale pour 1905 : 


Éléments. H. G: S: CL. Ar. 
1} 0070012; 00032,008 


Valeur probable... or en EaLeyé 35,467 » 
Valeur physicochimique....... 100772; 0022 00 35,476 39,866 : 
Table internationale .......... 1,008 12,00 32,06 35,45 39,9 


La précision des mesures ne dépassant pas le +, la dernière décimale 
est incertaine; dans ces limites, la concordance ne laisse rien à désirer. 
Seul le poids atomique de l'azote, tel qu’il résulte des densités des gaz N°? 
et N°0 (14,007), diffère de la valeur usuelle (14,04 à 14,05); les expé- 
riences effectuées dans mon laboratoire sur la composition du gaz N°0 
confirment la valeur N = 14,01 à 14,02 au maximum. 

L'ensemble des vérifications précédentes est donc de nature à donner 
confiance dans la méthode proposée; on pourrait lui réserver le nom de 
méthode par réduction des éléments critiques pour la différencier de la méthode 
des densités limites, avec laquelle elle se confond d’ailleurs au point de vue 
théorique, ainsi qu’il est aisé de le démontrer. 


CHIMIE MINÉRALE. — Action du potassammonium sur le bromure de baryum. 
Note de M. À. Joannis. 


Depuis plusieurs années, j’ai commencé l’étude de l’action des ammo- 
niums alcalins sur divers sels. Je rappellerai tout d’abord la Note prélimi- 
paire où, avant d'examiner l’action du sodammonium sur les chlorures métal- 
liques, je recherchais l’action de ce corps sur le chlorure de sodium (Comptes 
rendus, t. CXII, p. 392). Cette étude était indispensable puisque Le chlorure 
de sodium paraissait devoir être un des produits de ces réactions. l'ai trouvé 
ainsi quele chlorure de sodium, en solution dans l’ammoniac liquéfié, atta- 
quait le sodammonium et produisait un chlorure de disodammonium 
AzH?Na°Cl, facilement dissociable d’ailleurs en chlorure et amidure de 
sodium. Cette réaction imprévue vient compliquer l’action des ammoniums 
alcalins sur les sels métalliques. 

Sans rechercher, pour le moment, les produits intermédiaires peu 
stables qui peuvent se produire dans ces réactions, je décrirai dans cette 


Note l’action du potassammonium sur le bromure de baryum. J'ai choisi à 


dessein ces deux composés, plutôt que le sodammonium et le chlorure de 
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baryum, parce que le bromure et l’amidure de potassium qui se forment 
sont beaucoup plus solubles dans l’ammoniac liquéfié que les chlorures de 
potassium ou de sodium et que l’amidure de sodium; grâce à cette solubi- 
lité, j'ai pu laver les produits obtenus à l’ammoniac liquide. J'ai d’abord 
étudié l’action de l’ammoniac sur les bromures de baryum et de potassium. 


Bromure de baryum ammoniacal. — Le bromure de baryum pur était complète- 
ment desséché puis traité par un courant d’ammoniac pur et sec, obtenu comme je l’ai 
décrit autrefois (Comptes rendus, t. CIX, p. 900). Il se forme un composé ammoniacal 


pour lequel jai trouvé la formule Ba Br?, 8 Az H3 (urouvé 7,983 et 8,02 pour le rapport 


AzH3 ; Ps 1 , , 

nl analogue par conséquent à celle que j'ai donnée autrefois pour le chlorure 
(Comptes rendus, t. CXIT, p. 228). La tension de dissociation de ce corps atteint la 
pression de 760" vers 35°, 4; j'ai constaté, aux diverses températures où j'ai opéré, que 
la tension met un temps considérable, plusieurs heures, avant de devenir constante. 

Bromure de potassium ammoniacal. — Le bromure de potassium se dissout dans 
le gaz ammoniac liquéfié et, en refroidissant fortement la solution, on obtient une com- 
binaison KBr, 4 Az H5 qui cristallise facilement et fond vers — 45°. À — 50° l’ammoniac 
liquéfié dissout environ 45 pour 100 de bromure de potassium. A l’état liquide, le bro- 
mure de potassium ammoniacal n’a pas de tension fixe de dissociation; à l’état solide, 
au-dessous de — 45°, sa tension de dissociation est notablement inférieure à la pression 
atmosphérique; aussi ai-je dû, pour obtenir la composition de ce corps, employer la 
méthode particulière que voici : pour avoir un milieu à température à peu près cons- 
tante j'employais un bain d’acétone contenu dans un vase Dewar; un régulateur de tem- 
pérature, un serpentin, parcouru par de l’acétone à — 78°, et une petite lampe élec- 
trique étaient immergés dans ce bain. Le régulateur de température servait à lancer 
un courant électrique soit dans le petit moteur qui faisait circuler l’acétone à — 78° dans 
le serpentin, soit dans la lampe électrique, de façon à refroidir ou à réchauffer un peu 
le bain. 

Dans ce bain, maintenu ainsi à température à très peu près constante, vers — 60°, 
étaient plongés deux tubes À et B, contenant des cristaux de KBr, 4Az HS au sein 
d’une solution saturée de ce composé dans l’ammoniac liquide; chacun de ces tubes 
communiquait avec un manomètre barométrique; de plus, l’un d’eux, À, était en rela- 
tion avec une trompe à mercure; en faisant fonctionner celle-ci, on put faire évaporer 
l’ammoniac servant de dissolvant dans le tube À; pendant cette évaporation, la diffé- 
rence de pression indiquée par les deux manomètres était d'environ 1°*; elle ne pou- 
vait d’ailleurs dépasser sensiblement cette valeur, grâce à une disposition particulière, 
trop longue à décrire, mais facile à imaginer. Cette différence redevenait d’ailleurs 
nulle, lorsqu'on arrêtait la trompe ; mais, lorsque tout l’'ammoniac servant de dissolvant 
en À fut évaporé, cette différence ne redevint pas nulle par l'arrêt de la trompe et elle 
put même être portée à 30% environ : c’est, en effet, la différence qui existe à — 60° 
entre la tension de dissociation de KBr, 4 Az HS et la tension de vapeur de sa solution 
saturée ; à ce moment je fermai à la lampe le tube contenant le bromure ammoniacal 
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et une pesée m’indiqua la quantité d’ammoniac fixé (trouvé 3,95 et 4,2 au lieu de 4), 
IL résulte de là que ce composé ne se formera que dans les expériences.faites à très 
basses températures. 

Action du potassammonium sur le bromure de baryum ammoniacal. — Dans un 
appareil en verre, composé de deux parties A et B, plein d'hydrogène sec, j'ai mis en A 
un poids connu de BaBr°, et en B un poids connu de potassium, plus de 2! de ce 
métal pour 1%! de bromure; puis j'ai fait arriver de l’ammoniac pur et sec qui 
a formé le composé BaBr°,8AzH° et du potassammonium; j'ai ensuite fait couler 
celui-ci sur le bromure. La réaction est lente; elle dure 2 ou 3 jours; pendant ce 
temps la pression augmente constamment par suite d’un dégagement lent d'hydrogène; 
à l’aide d’un robinet dont l'appareil est muni, on laisse sortir du gaz de temps à autre 


et l’on recueille l'hydrogène ainsi dégagé. 


Quand la réaction est terminée, on lave le produit obtenu, à l’aide de l’ammoniac 
liquéfié que l’on condense en A et que l’on décante en B, à 10 ou 12 reprises; puis 
on laisse partir tout l’ammoniac; on sépare les deux parties À et B à la lampe. On 
constate que le produit lavé, qui se trouve en À, est de l’amidure de baryum (Az H?}Ba; 
en B se trouve du bromure de potassium, un peu d’amidure de potassium, provenant 
de la décomposition spontanée du potassammonium et aussi d’amidure de baryum, 
entraîné par les lavages. Dans cette partie aussi se trouve l'excès de potassium que 
l’on a employé et qui n’a pas donné d’amidure. 

L’équation suivante : 


BaBr° + 2A2H%K = 2KBr + Ba(AzH?}?+ H° 


représente donc les produits obtenus dans la réaction principale, lorsque celle-ci est 
terminée 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur Les colloides chloro-ferriques. 
Note de M. G. Mazrrrano, présentée par M. E. Roux. 


Des solutions suffisamment étendues de chlorure ferrique, par exemple 
à o,5 pour 100, fournissent par hydrolyse des colloïdes assez stables et dont 
l'étude se présente dans les conditions les plus simples. J'ai cherché à éta- 
blir la nature et la proportion des radicaux, qui doivent constituer les 
micelles et quelques-unes des propriétés de celles-ci, par des dosages et 
des essais exécutés comparativement sur la liqueur colloïdale entière et sur 
le liquide que l’on obtient en les filtrant au travers des membranes en collo- 


. dion, qui retiennent en général les micelles. 


Une solution de 55 de chlorure ferrique sublimé dans 1! d’eau soigneusement distillée, 
abandonnée à l’étuve à 4o°, subit une hydrolyse lente, que l’on peut, comme l’a montré 
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Foussereau (1), suivre par l'augmentation de la conduetibilité électrique. Dans ce cas 
elle varie dans l’ordre de 9000 % 10-56 à 13000 x 1075, La liqueur devient d’une couleur 
jaune ocreuse et de plus en plus opaque, elle finit par former un sédiment, Tandis que 
la solution primitive passait intégralement au travers d’une membrane de collodion, au 
fur et à mesure que l'hydrolyse se poursuit, des quantités variables de Fe et Cl.sont re- 
tenues et forment un résidu aeide qui n’adhère pas à la membrane, Le liquide filtré, 
toujours optiquement acide, ne doit contenir que du Fe?Clf et du HCI, car l'addition 
d'acide n’amène aueun précipité, il a une conductibilité égale et quelquefois supé- 
rieure à celle de la liqueur qu’on a mis à filtrer. Il est vraisemblable que l'hydrolyse se 
poursuit. 


A l'analyse, on trouve que les produits retenus par le filtre doivent avoir 
une composition extrêmement variable et d’une façon continue. Je les re- 
présenterai par la formule conventionnelle Fe? CI n F?OfHf, et dans mes 
expériences n a varié de 1,5 à 7,2. 


La même solution primitive chauffée à l’autoclave entre 1009 et 130° devient d’une 
couleur rouge brun, manifestement ealloïdale, mais remarquablement limpide. La con- 
ductibilité spécifique de ce liquide, aussitôt refroidi à 18°, passe de 9000 X 107 
à environ 23000 X 106, elle descend ensuite lentement et atteint au bout d’une 
semaine l'ordre de 20000 x 107%. Si l’on filtre sur du collodion les liqueurs fraîche- 
ment préparées, surtout si elles ont été plus chauffées, on n'obtient pas toujours des 
liquides parfaitement débarrassés de matières colloïdales, car on réussit à y amener 
une pr sin nor par addition d’acide, En tout cas les premières portions du liquide 
qui filtre et même le filtrat tout entier quand on a laissé après chauffage la solution 
totale, sont des liquides presque parfaitement incolores et complètement débarrassés 
de colloïdes. La conductibilité du liquide filtré peut quelquefois être inférieure à 
celle de la liqueur totale, elle est égale quand celle-ci, avant la filtration, a atteint son 
équilibre. 


Le résidu reste sur le collodion sous forme d’un liquide brun sirupeux 
et teint fortement la membrane. Par les analyses, je dois lui assigner la 
formule HCIr2Fe?O°H°, où » varie de 1,1 à 6,7. 

J'ai attribué aux deux produits des formules qualitativement diffé- 
rentes après avoir constaté que le résidu de la modification jaune desséchée 
à froid d’abord et à r00° ensuite, reste soluble et ne perd que relative- 
ment peu de son chlore, tandis que le résidu de la modification brune 
devient en pareil cas presque complètement insoluble et il perd une pro- 
portion plus grande de son chlore. 

Les rapports entre les radicaux qui constituent les micelles ne sont 


(1) Annales de Chimie et de Physique, 6° série, t. XI, 1887. 
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qu’accidentellement des nombres entiers, même si l’on fait la part des 
causes d'erreurs possibles. C’est que nous avons affaire à des mélanges 
d'unités chimiquèment et physiquement variées. En effet, en centrifugeant 
une solution colloïdalé, ôn peut là rendré hétérogène. Les couches supé- 
rieures plus claires contiennent des micelles où le rapport du Cl au Fe est 
nettement plus grand que dans les micelles des couches inférieures plus 
opaques. 

Îl était à penser qu’en essayant de remettre les micelles en suspension 
dans l’eau pure, elles subiraient des modifications. 


J'ai délayé dans dé l’eau de conductibilité spécifique 1.5 X 10-5 les résidus de la 
filtration des deux modifications étudiées ét én filtrant &t en répétant ce traitement, 
J'ai obtenu des liquides contenant toujours du chlore et, seulement dans les premiers 
lavages, des traces à peine sensibles de fer. Les eaux des lavages successifs montraient 
une conductibilité décroissante. Lés valeurs, dans une sèrie de 10 opérations, étaient, 
pat ékemple { pour là modification jaune (850, 130, 66, 44, 58, 56, 19, 19,19, 10) X1ro 
et pour la brune (975, 176, 106, 55, 59, 44, 37, 80, 23, 21) X 107. Les préparations 
que l'on obtient ainsi laissent de plus en plus sur les vases des dépôts adhérents, 
signe qu’elles sont de moins en moins stables. Au bout du dixième lavage, le colloïde 
de là modification jaune est précipité, celui de la modification rouge précipite si on le 
chauffe. 

La composition dès micellés péndant ces lavages change d’uné façon continue, leurs 
propriétés physiques aussi. Jäcques Duclaux a attiré mon attention sur le fait que les 
miéelles dans les solutions ainsi purifiées montrent une charge propre, je veux dire que 
la conductibilité du liquide filtré est supérieure à celle du liquide total. J’ai vu que cette 
différence n'apparaît que dans les colloïdes où l'équilibre n’est pas atteint. 


j'envisage les phénomènes exposés de la façon suivante : les molécules 
de Fe’OfH® qui se forment par hydrolyse n'étant pas capables par elles- 


: mêmes de rester dispersées dans la masse du liquide devraient s’en séparer, 


mais elles sont retenues dans la sphère d'attraction des ions Fe où H. Il se 
forme ainsi des groupéments en proportions variables, qui ne peuvent être 
considérés ni commé des molécules, ni comme des polymères, et que l’on 
pourrait, par exemple, écrire : Fe’(AFe*O°H‘)CI°, H(nFe*OH°)CI. Aux 
variations de #, doivent correspondre des variations physiques des micelles ; 
lés différences dans la nature de l’éléctrolyte doivent améner des diffé- 
rences plus profondes de leurs caractères. 


x 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réduction électrolytique des acides nitrocinnamiques. 
Note de M. C. Marre, présentée par M. H. Moissan. 


Dans une Note récente (Comptes rendus, t. CXXX VI, p. 1331) j'ai montré 
que l'hydrogène se fixait avec une grande facilité par électrolyse en pré- 
sence de mercure sur la double liaison des acides incomplets comme l’acide 
cinnamique, l’acide aconitique, etc. pour donner les acides saturés corres- 
pondants. Dans cette Note j'étudierai comment se comportent à ce point 
de vue les acides méta- et paranitrocinnamiques qui offrent à la fois leur 
groupe nitré et leur double liaison à l’action réductrice ou hydrogénante du 
courant. 

L’électrolyse donne naissance d’abord ‘aux acides azoxy et constitue 
pour ces corps une méthode de préparation facile. Comme exemple je don- 
nerai la préparation de l'acide m- azoxycinnamique. 


On dissout 205 d'acide nitré dans 30°% de lessive de soude et 300°% d’eau, puis on 
introduit la solution ainsi obtenue dans un bécher contenant un vase poreux et chauffé 
au bain-marie. Dans le vase poreux on introduit une solution saturée de carbonate de 
soude et une anode de platine. La cathode est constituée également par une lame de pla- 
tine (s — 100°%); l'intensité est de 5 ampères et l’on emploie une quantité de courant 
un peu supérieure à celle calculée pour la réduction en azoxy. L’hydrogène n’appa- 
raît qu’à la fin de la réduction. On sature ensuite de carbonate de soude le liquide 
qui contient déjà à l’état précipité la majeure partie du sel de sodium de l’acide azoxy, 
et l’on fait passer un courant de CO?. Finalement on essore à la trompe le dépôt jaune 
obtenu ; on lave avec une solution de carbonate de soude et l'on décompose par l’acide 
chlorhydrique pour mettre l’acide en liberté. Celui-ci est lavé à fond et séché, (Ren- 
dement : 80 pour 100). 


L’acide paranitrocinnamique se réduit de la même manière. Les acides 
azoxyCinnamiques ainsi préparés sont des corps jaunes insolubles dans l’eau 
et les solvants usuels. Ils ne se dissolvent un peu que dans l’acide acétique 
bouillant ou la pyridine à l’ébullition. L’acide méta fond à 335°-337°; l’acide 
para se décompose sans fondre au-dessus de 360°. Ils se dissolvent à chaud . 
dans l’acide sulfurique concentré avec une coloration rouge orangé intense. 
La solution de l’acide méta, portée quelque temps à 150°-160°, brunit; on 
peut ensuite en retirer, par traitement à l’eau et neutralisation à la soude, 
une pelite quantité d’un corps cristallisé en belles lames jaunes, extrême- 
ment légères, solubles dans l’eau, l’alcool, le benzène et fondant à 162°. 


\ 


4 
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Faute de matière, l’étude de ce corps n’a pas été poussée plus loin et sera 
reprise plus tard. 

L'acide p-azoxycinnamique ne donne rien dans les mêmes conditions. 
Les sels de soude de ces acides sont peu solubles dans l’eau, surtout en 
présence d’un excès de carbonate de soude; l'acide carbonique en préci- 
pite partiellement les acides. Les sels d'argent sont des précipités peu 
colorés donnant, avec les iodures de méthyle ou d’éthyle, des éthers peu 
solubles également qui cristallisent de l’alcool amylique chaud en paillettes 
orangées extrêmement brillantes et légères. Les dérivés méta sont moins 
colorés et plus solubles que les dérivés para correspondants, 


La réduction précédente donne outre les acides azoxy une cerlaine quantité d’acides 
aminés. Avec l’acide méta, en saturant par HCI les eaux mères alcalines de l’azoxy, 
ou obtient par concentration le chlorhydrate de l’acide m-aminocinnamique (F. 182) 
La proportion de cet acide croît avec l’excès de courant et peut atteindre 25 pour 100 
de la quantité théorique. L’acide m#-aminohydrocinnamique ne se forme, dans ces 
conditions, qu’en très petite quantité. 

Avec l’acide para on n'obtient pas l'acide aminé, mais directement l’acide p-amino- 
hydrocinnamique (F. 131°) que l’on peut extraire à l’état de sel de cuivre de la solu- 
tion débarrassée de l’azoxy. 


Ces fails montrent déjà qu’il y a une différence dans la facilité avec 
laquelle la chaîne latérale fixe l'hydrogène, suivant qu’elle est en position 
méta ou para. Cette différence s'affirme encore par le fait suivant : quand 
on électrolyse une solution d’acide p-nitrocinnamique avec une quantité 
de courant insuffisante pour la réduction en azoxy, on obtient de pelites 
quantités d'un acide nitré fusible à 161° et possédant toutes les propriétés 
de l’acide p-nitrohydrocinnamique. 

La fixation de l'hydrogène est si facile que l’électrolyse constitue le 
meilleur moyen de transformer l’acide p-aminocinnamique en acide p-amino- 
hydrocinnamique. 


Pour cela il suffit de traiter, par un léger excès de courant, la solution alcaline de 
l'acide aminé en présence d’une cathode de mercure. L’hydrogène est absorbé inté- 
gralement et, par le sel de cuivre, on retire facilement de la solution l’acide p-amino- 
hydrocinnamique pur. Je rappellerai que Miersch (Ber., t. XCXV, p. 2111) indique 
que cette réduction exige plusieurs jours quand on l’effectue à l’amalgame. 

. Acide orthonitrocinnamique. — Get acide, réduit dans les mêmes conditions que 
les acides méta et para, ne donne pas d’azoxy. On obtient une solution fortement 
colorée qui contient un acide aminé et dont l’étude n’a pas été poussée plus loin. 


En résumé, les acides méta- et paranitrocinnamique donnent, par élec- 
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trolysé én solution alcaline, les acides az6xy correspondants. La positiof 
du groupe nitro ou amino a une influence très nette sur la facilité d'hydro: 
génation de la chaîne latérale. Les dérivés para donnent beaucoup plus 
facilement que lés dérivés méta les corps correspondants de la série hydro: 
cinhamique. 


CHIMIE MINÉRALE. — Action de l'oxyde de carbone sur l’oxyde d'argent. Son 
application pour déceler des traces de ce gas dans l'atmosphere. Note de 
M. Henri Désüsr, présentée par M: A. Ditte. 


M. Berthelot à montré qu'une dissolution ammoniacalé de nitrate d’ar- 
gent est réduité par l’oxyde dé carbone, même à froid, mais surtout à 
l’ébullition. Cette réaction est assez sensible pour pouvoir s'effectuer én 
présence d'une grande quantité d’air (Bulletin de la Société chimique, 
3° série, t: V, p. 369). 

M. Armand Gautier a reconnu que cette réaction est différente suivant 
qu’elle s’effectue à froid ou à chaud et‘suivant que le réactif est, où non, 
saturé; mais, lorsque l’oxyde de carbone est dilué dans un grand volume 
d’air, là réaction devient délicate, sinot inpossible (Comptes rendus, 
t. CXX VI, p. 873). M. Gautier a reconnu en outre que l’oxydé d'argent 
humide absorbe lentemént l’oxÿde dé carboné én se changeant en unë 
poudre noirâtre, amorphe, se comportant comme uñ carbonate d’oxydule 
d’argént formé d’après la réaction 

2 Ag°O + CO = Ag‘ CO" (!) 

En étudiant l’action de l’éxyde de carbone sur l’oxyde d'argent, à la 

température ordinaire et à sec, nous avons reconnu que cet oxyde est 


immédiatement ramené à l’état métallique, avec une élévation de tempé- 
ralure qui porte la masse vers 130° : 


CO gaz + Ag’0 solide = Ag? GO2.,,..,,.,.,2 + 6atl,o 


Il est quelquefois nécessaire d’élever très légèrement (4o° ou 5o°) la 
température de l’oxyde en un point pour fournir le travail préliminaire : 
une fois commencée, la réaction dure à peine quelques secondes en don- 


(1) Comptes rendus, Lt. CXXVNI, p. 855. 
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nant naissance à de l’argent métallique blanc et à de l'acide carbonique 
absorbable par la potasse. 

Cette propriété, qui, à notre connaissance, n'avait pas encore été si- 
gnalée, semble particulière à l’oxyde d’argent. 


En présence de l’eau, on obtient également une réduction, mais la température de la 
masse ne pouvant s'élever, la réduction de l’oxyde dent est très difficile et très 
lente. 

Cependant, en faisant, pendant 1 ou 2 heures, passer à froid un courant d'oxyde de 
carbone dans de l’eau tenant en suspension un excès d'oxyde d’argent, on obtient, 
entre autres, formation d'argent métallique, insoluble dans l'acide lue et dans 
l'ammoniaque, et formation d’une liqueur colorée en jaune marron. Abandonnée à 
elle-même, cette liqueur dépose de l'argent métallique, que l’on peut lui enlever direc- 
tement par filtration, soit à travers un papier à filtre très fin, soit mieux à travers une 
bougie Chamberland. 

En dissolvant l'oxyde d'argent dans l'ammoniaque on obtient une liqueur incolore 
où la réduction par l’oxyde de carbone se fait au contraire avec une grande facilité; la 
dissolution brunit, puis noircit dès qu’elle est traversée par les premières bulles 
d'oxyde de carbone. On obtient également formation d'un dépôt d'argent métallique et 
d’une dissolution contenant entre autres de l’acide carbonique et de l'argent en sus- 
pension que l’on peut lui enlever par les procédés indiqués ci-dessus. 


Cette réaction est suffisamment sensible pour qu'il soit possible de baser 
sur elle une méthode de recherche de l’oxyde de carbone, méthode 
approximative mais rapide, Cette méthode est particulièrement applicable 
au dosage de l’oxyde de carbone qui peut être accidentellement mêlé à 
l'atmosphère, 


Au lieu de faire barboter l’air souillé d'oxyde de carbone dans le réactif (solution 
ammoniacale contenant 108 par litre d'oxyde d’argent), ce qui exige l'emploi d’un sys- 
tème d'aspiration, toujours lourd et encombrant, nous ayons eu recours au dispositif 
suivant : 

Un entonnoir, d’une capacité de 20°", se terminant par une douille effilée, est main- 
tenu à quelques centimètres au-dessus d’un cristallisoir de même capacité. 

L’effilure est assez fine pour que le réactif contenu dans l’entonnoir mette 1 heure 
pour s’écouler goutte à goutte dans le cristallisoir; le réactif offre ainsi, à l'atmosphère 
_ dans laquelle se trouve l’appareil, trois surfaces de contact : une première dans l’enton- 
noir, une deuxième dans le cristallisoir et une troisième à la surface de chaque goutte 
.pendant qu’elle se forme et pendant qu’elle tombe. 

Pour se servir de l'appareil, on verse 20°" environ de réactif dans l'entonnoir et on 
les laisse s’écouler goutte à goutte dans le cristallisoir. Une fois l’entonnoir vidé, on le 
remplit à nouveau, et par deux reprises, avec le réactif qui était passé dans le cristal- 
lisoir. 


Il ne reste plus alors qu'à comparer la coloration qu’a prise le liquide, primitivement 
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incolore, avec celles d’une échelle colorée qui accompagne l'appareil. Cette échelle 
comprend trois teintes correspondant respectivement à des dilutions de l’oxyde de 
carbone égales à 545, 5045 15455: Cette dernière proportion est la plus faible généra- 
lement estimée toxique, et c’est là le seul point intéressant pour un appareil destiné, 
non pas à des recherches exactes, mais à permettre à toute personne, même peu fami- 
lière avec les manipulations chimiques, de s’assurer de l’absence de l’oxyde de carbone 
dans l'atmosphère où elle vit. 

C’est pour cette même raison qu’il ne faut pas exagérer l'importance de ce fait qu'il 
y a d’autres gaz que l’oxyde de carbone qui influencent le réactif: les deux gaz réduc- 
teurs que nous avons pratiquement à redouter sont l’acétylène et l'hydrogène sulfuré. 
Outre que leurs odeurs décèleront bien souvent leur présence, il est facile d'éliminer 
de l’atmosphère où l’on opère toute action pouvant produire l’un ou l’autre de ces 
deux gaz. 

L'appareil, le réactif et les quelques accessoires ont été réunis en une boîte que son 
petit volume (12°® sur 16%) rend très facilement transportable. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur le strontium ammonium. 
Note de M. Ræœperer, présentée par M. Haller. 


Le calcium et le baryum donnent, comme on le sait, avec le gaz ammo- 
niac des ammoniums de formules Ca(NH°)‘, Ba(NH° ); il nous a semblé 
intéressant de rechercher la composition du composé correspondant du 
strontium. 


Nous avons préparé ce corps en dirigeant NH° sec sur du strontium pur refroidi 
à — 6o°. 

Le métal se recouvre immédiatement d’efflorescences rouges mordorées qui se 
résolvent ensuite sous l'influence d’un excès de NH* en un liquide bleu foncé; c’est 
une solution de strontium ammonium dans un excès d’ammoniac liquide. 

En enlevant du gaz ammoniac par le vide, on obtient d’abord un liquide huileux 
bleu qui est la solution saturée d’ammonium dans NH, il se dépose ensuite des cris- 
taux mordorés d'ammonium solide dont la dissociation donne le métal primitivement 
employé. 

La tension de dissociation de l’ammonium est très faible à basse température, ro" 
environ à — 40°, mais augmente rapidement avec la température; elle est sensiblement 
égale à 760% à la température de + 46°. 

Nous avons analysé ce composé par la méthode de M. Joannis en cherchant à diverses 
températures la composition du produit limite qui, en perdant une trace de NH, donne 
du strontium. 


On trouve ainsi pour composition de l’ammonium : 
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; _moniac une de la dissolution de ce gaz dans le composé solide ds fe formule ‘ 
ui semble donc être Sr + 6NH. 


Nos TER montrent donc l’analogie de composition de ce produit 
avec le baryum ammonium de formule Ba 00 


CHIMIE MINÉRALE. — Osmose au travers des tubes en silice. Je 
Note de M. G. BezLoc, présentée par M. A. Ditte. ss 

» 

| 13 

Les tubes en quartz fondu ont le grand avantage de pouvoir supporter & 
À 


des températures élevées sous le vide, sans déformations sensibles. Sous 
le patronage de la Société d'encouragement pour l'Industrie nationale, jai 
_ entrepris une série de recherches sur les gaz occlus dans les aciers; les : 4 
| tubes en porcelaine laissant filtrer l’air au-dessus de 1000°, j'ai cherché à ( 
| utiliser les tubes en silice. Les premiers essais ont été satisfaisants; mais 


y après un certain nombre de chauffages successifs, l'analyse des gaz extraits ‘? 
— révèle la présence de l’acide carbonique; en même temps, le mercure de ‘A 
a . . . . . £. 
L la trompe se salit beaucoup, comme lorsqu'il est humide ; en outreil existe, 


à froid, une certaine tension due à la présence de la vapeur d’eau. 


A 


Cette osmose de l'oxygène commence dès 600°; à cette température, ce gaz oxyde 
l'hydrogène et l’oxyde de carbone; mais au fur et à mesure que la température s’élève, 
l'oxydation de ce dernier diminue et à 1100° elle est nulle; on ne recueille pas trace 
d’acide carbonique. L 

Le tube démonté laisse voir, dans la partie soumise à la chauffe, une teinte laiteuse, 
insoluble dans l’eau régale. M. Osmond a eu l’obligeance d’étudier ce tube au micro : 
scope. 

Les régions transparentes présentent la surface vitreuse normale, mais les régions 
_ devenues laiteuses ont un aspect très particulier. On trouve d’abord de petites granu- 
lations qui peuvent devenir, là où l’altération est plus profonde, comme les noyaux de 
cellules polygonales jointives. Souvent le centre de ces cellules s’opacifie et, quelque- 
_ fois, il s’en détache six branches. Enfin l'opacité peut envahir toute la cellule (l'examen 
étant fait par transparence); les taches sombres s’éclairent au contraire par réflexion 
4 et paraissent correspondre à de petits cristaux mal formés, avec une tendance aux 
contours hexagonaux. D’après les travaux de M. Le Chatelier sur les transformations 
_allotropiques du quartz (Comptes rendus, 20 mai et 12 août 1889) et en raison des 
su de ne et ne auxquelles le quartz a . soumis, on peut, 


nr: 1254 ACADÉMIE DES SCIENCES. TUE 
En somme, on est en présence d’un phénomène de dévitrification plus 

ou moins avancée. La formation des cellules est à rapprocher de celle qui a 

ÊE été observée sur le verre étiré au rouge sombre par MM. Osmond et 

T1 Cartaud (Baumaterialienkunde, VI, Heft 18). 

à Ces observations sont en complet accord avec celles que M. Berthelot a 

récemment communiquées à l’Académie. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau composé osmieux ét une réaction de 
1 l’'osmium. Note de M. PiKerüa ALvarez, présentée par M. A. Ditte. 


En voulant déterminer, d’une facon précise, les circonstances les meil- 
ne: leures pour obtenir les produits successifs de réduction du peroxyde où 
tétroxyde d’osmium OsO“ (acide osmique commercial) en solution aqueuse, 
1 je suis arrivé à obtenir un nouvel iodacide osmieux dont la formule est 


x FOs,21IH? et qui, dissous, possède une belle couleur vert émeraude. 

< 

& Ce composé est aussi avide d'oxygène et aussi peu stable que l’iodure ferreux (Fe); 
<: mais il acquiert une grande stabilité en engendrant les zodosmites, surtout en présence 
à : de solutions salines concentrées ou saturées, comme par exemple celles de chlorure de 
vi potassium, de chlorure de calcium, etc., etc. 


Sn Le nouvel iodacide est soluble dans l’eau, beaucoup plus dans l’éther anhydre, et 
Ë ; insoluble dans le benzène et dans le ‘chloroforme. 


$ Avec les acides oxydants tels que l'acide nitrique, la dissolution perd instanténément ; 
5 la couleur verte et acquiert une coloration rouge comme quand on l’abandonne à l'ac- 

ET tion de l'air. } 
és, . Les nitrites; en agissant sur ses dissolutions acides, donnent un précipité noir de ‘4 
Re + bioxyde d’osmium hydraté. ; 
à , Ce composé décolore la solution de permanganate de potassium et réduit celle de 

. chromate acidifiée par l'acide sulfurique. 


La réaction productrice du nouveau composé est d'exécution très facile, absolument 
caractéristique et d’une sensibilité si extraordinaire qu’elle peut servir pour l’évalua- 
tion colorimétrique de l’osmium en quantités de millièmes de milligramme, ] 

Dans mes premières expériences, les corps réagissant ont été Pacide chlorhydriqué 
pur, concentré à 22°B., l’iodure de potassium également pur, et la solution du composé 
osmique (OsO"*). 

J’ai remplacé ensuite avec avantage l’acide chlorhydrique par l'acide phosphorique Re 
sirupeux à. la densité de 1,7. . 

Les quantités des corps réagissant ont été 2°%° d’une solution aqueuse d'iodure de 
potassium à 1 pour 100; 1% d'acide chlorhydrique pur concentré à 22°B., ou d’a 
phosphorique sirupeux de densité 1,7; o°%*,5 d'une solution aqueuse de pero 
d’osmium (acide osmique commercial) au éentième, au millième ou au dix-mil 


Maure, 0 qui est incolore, une seule Édité EL de centimètre cube) de la solution 
_ aqueuse de peroxyde d’osmium et, au bout de 1 ou 2 minutes, en agitant le liquide, 
Dai la coloration vert émeraude du composé osmieux. 

La réaction est la suivante: 


OsO'+ 101H— POS, 21H + 4H20 + 31. 


En opérant avec des dissolutions d'acide osmique très étendues, il est bon d’ajouter 

une petite quantité d’éther anhydre à la solution acide d’iodure, afin que l'iodure vert 
_ d'osmium se dissolve dans la couche liquide éthérée surnageante. 
. Si la solution de peroxyde d’osmium (Os0#) était celle qu’on emploie généralement 
dons les laboratoires de micrographie (1 pour 100) il suffirait d’une seule goutte (-L de 
_ centimètre cube) pour produire une coloration verte intense dans toute la masse du 
_ liquide. 

En ajoutant du benzène pur, ce liquide prendrait une coloration rouge groseille en 
s’emparant de l’iode mis en liberté dans la réaction; en agitant le mélange pour favo- 
riser l'oxydation par l'air du composé vert osmieux, la couleur rouge du benzène aug- 

_ menterait à mesure que l’iode se dissoudrait en plus grande quantité. 

En employant une solution osmique contenant 08,000 d'acide osmique OsO* par 
centimètre cube, il suffit d’une seule goutte (-L de centimètre cube), qui contient 
05,000025 de ce composé d’osmium, pour qu’apparaisse immédiatement, dans l’éther, 
la teinte vert émeraude. 

Si l’on ajoute de l'éther anhydre à la solution d'acide phosphorique et d’iodure 
de potassium, puis une ou deux gouttes d’une solution qui contient cinq millièmes de 
milligramme de peroxyde (0#, cop ooo on aperçoit ÉRÇOEE dans la couche éthérée une 
teinte verdâtre. 


gs \ 


Il en résulte, par conséquent, que la production de ce compose vert d'osmium 
peut servir pour déceler l'existence de trente-sept dix-millionièmes d'osmium 
métallique. 


J'ai opéré également cette réaction en décolorant, au moyen d’une solution récente de 
gaz sulfureux, quatre ou cinq gouttes d’une solution saturée d’iodure de potassium et 
iode, à laquelle avait été mélangé préalablement le composé osmique et l’éther. Cette 
ation constitue un excellent procédé pour produire l’iodure vert d’osmium très 


nouvelles expériences J'ai remplacé la solution d’iodure de potassium iodé 
lution'd’iode dans l’acide iodhydrique ou par un mélange diode, d’acide et 
é d’osmium. 

e ployé la solution iodhydrique diluée, obtenue par la réaction de liode 
à sulfh, ique, en présence de l’eau, en éliminant l’excès de ce dernier par la 
nt été identiques ou à peu près. Nous devons remarquer cepen- 
or u'on itilise l'acide iodhydrique libre comme réactif, il faut l’'employer en 


(us 
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très grand excès et d’un seul coup, pour arriver à obtenir l'iodacide osmieux de cou- 
leur verte sans production d’autres corps intermédiaires jaunes, rouges ou noirs. 

: Les mélanges générateurs d’acide iodhydrique (acide naissant) que nous avons men- 
tionnés, sont beaucoup plus recommandables, et l’on doit employer des solutions d’io- 
dure de potassium assez concentrées; pour rendre inaltérable le composé vert osmieux, 
il convient d'ajouter un sel, tel que le chlorure de calcium cristallisé, par exemple. 

Il est également bon, après avoir obtenu la solution osmieuse verte, d'ajouter 
quelques fragments de carbonate de calcium pur (spath d'Islande) pour neutraliser 
l’acide phosphorique en excès. 


Faisant un choix parmi les nombreuses expériences réalisées, qui sont la 
base des règles précédentes, j'indique ci-après deux de celles qui m'ont 
donné un liquide stable d’une belle couleur verte, qu’on purifie en soumet- 
tant ce liquide à l’action du benzène LE afin qu'il dissolve tout l’iode 
libre produit dans la réaction. 


Solution d’iodure de potassium (IK) à 20 pour 100 
Acide phosphorique (PO*H5)...... “le 


LAN RAR TR ACER 1 
ë Solution osmique (OsO*) à r pour 100.......... Fer M FAR RENE 
Solution saturée de chlorure de calcium cristallisé (CI? Ca, 6H?0 ).... 2 
Solution d’iodure de potassium (IK) à 20 pour 100.............. È 2 
Neidemphosphonque(POfA) PER ERERMRRREE : RME ER 102000 LES) 
B. : : ANS 
Solutiontosmique (Os0%)MMpOUTIIOO ARTE ET EEE ARE Hola Dos eu 
Solution saturée de chlorure de calcium cristallisé (CI2Ca, 6H20)... 3 


Au lieu d'ajouter la solution saturée de chlorure de calcium à celle d'iodure osmieux, 
il est préférable d’ajouter ledit chlorure à l’état solide, jusqu’à saturation, et ensuite les 
petits cristaux de spath d’Islande. En lavant le produit avec du benzène il devient d’une 
couleur verte très pure. 


Comme conclusion, il résulte des études qui précèdent que non seule- 
ment l'acide iodhydrique naissant est un bon réactif qualitatif et quantitatif 
des composés d’osmium, mais encore que ceux-ci (spécialement le per- 
oxyde) le sont à leur tour des iodures, même lorsqu'ils se trouvent en présence 
de chlorures et de bromures. 


sut 114 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action des alcalis sur les solutions aqueuses d’acétol. 
Note de M. Axpré Rue, présentée par M. Troost. 


J Les dissolutions aqueuses d’acétol pur et parfaitement exempt d’éthers 
re acétoliques sont franchement acides vis-à-vis des différents indicateurs co- 
D. lorés. Si l’on cherche à neutraliser leur acidité par addition d’alcalis, on 


1, 
E_——— 
er 
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voit que la saturation ne s’effectue pas du premier coup, et que les solution s 
obtenues reviennent lentement de la neutralité à l’acidité. A froid, ce n’est 
qu'après avoir opéré un grand nombre de neutralisations partielles qu’on 
arrive à la neutralité définitive; à l’ébullition cette dernière est atteinte 
beaucoup plus rapidement; sans, pour cela, être immédiate. Si, à une dis- 
solution aqueuse d’acétol, définitivement neutralisée par un alcali, on ajoute 
un excès de ce dernier, on constate que cet excès est tout entier à l’état de 
liberté, et qu’à froid, il est immédiatement neutralisable par l’acide ajouté, 
tandis qu’à chaud, la neutralisation de cet excès ne s'effectue, vers la fin, 
que par étapes successives. 

J’ai constaté que les résultats obtenus dans les titrages d’une même solu- 
tion aqueuse. d’acétol étaient indépendants de la nature de l’alcali, de la 
dilation et de la température; cette dernière n’a d’influence que sur la 
durée nécessaire pour atteindre la saturation définitive. 

Il n’en est pas de même de la nature de l'indicateur qui influe considé- 
rablement sur la valeur des résultats obtenus dans le titrage. 


Ainsi, 26,58 d’acétol titrés avec KOH à à exigent : 


em mol mol 
6,0 de cette solution vis-à-vis l’hélianthine, soit pour r d’acétol. 0,01 de KOH 
33,4 » le tournesol, » I » 0,09 » 
Sa » la phtaléine, » I 2 0,00 » 


Ces résultats nous montrent donc que l’acétol aqueux fonctionne comme 
un acide dont la force est de la grandeur de celle des pseudo-acides d’où 
dérivent les indicateurs colorés employés en analyse. Il y a donc lieu de se 
demander si l’acétol n’est pas lui-même un pseudo-acide. 

On sait que ces pseudo-acides sont des composés qui, à l’état anhydre, 
n’ont pas la constitution d’acides, mais qui, au contact de l’eau et surtout 
en présence d’alcalis, se transforment en acides faibles. Hantszch a montré 
que le passage de la forme normale de ces composés à la forme acide 
(nommée depuis act) ne s’effectue pas instantanément. Pendant toule la 
durée de la transformation de la forme normale en forme act, les constantes 
physiques de la solution alcaline d’un pseudo-acide et en particulier sa 
conductibilité électrique varient progressivement jusqu’à une limite cor- 
respondant à la réalisation d’un état d'équilibre définitif entre les deux 
formes, l’eau et l’alcali en présence. 

J'ai donc étudié la conductibilité, à différents instants, de solutions alca- 
lines d’acétol en vue de rechercher si elles se comportent comme des solu- 
tions de pseudo-acides. : 


A cet effet, j'ai employé da 4à NS én me Rens Fra conditions 
telles que les déterminations aient le maximum de sensibilité, Pour cela ; j'ai opéré 
avec des solutions d’acétol et d’alcali se saturant à peu près, à volumes égaux, vis-à-vis 
de la phtaléine. De cette facon, on évite que les faibles différences de conductibilité 
pouvant se produire ne soient masquées par une conductibilité trop grande, en valeur 
absolue, due à un trop grand excès d’alcali libre. J'ai donc opéré avec des solutions 


contenant respectivement 1®1 d’acétol pour o®el,13 de NaOH environ (provenant de - 


l’action de Na sur HOH (!)]. 


L'appareil étant monté à la façon habituelle, il a été fait deux séries 
d'expériences, dont les résultats sont consignés dans les Tableaux ci- 
dessous. Dans ces Tableaux, T représente, en minutes, le temps écoulé à 
Partie du moment où les deux solutions d’acétol et d’alcali ont été mélan- 
gées à température constante #, a la valeur de l’une des branches du pont, 
æ la résistance en ohms des mélanges; elle a été calculée dans chaque cas 


à l’aide de la formule 
(44 


T=RX ——. 
* 1000 — & 
Première expérience. Deuxième expérience. 


RO RES ro R=rrcoer, f—10%;0; 


5cm$ sol; acétol à — r | Dilution de l’acétol âne: le | 5cm$ sol. acétol à è Dilution de l’acétol dans le 


x | _ mélange — Ni N mélange — ne 
5cm* sol. Na OH à 5 | S | &em° sol, Na OH à — & 16 
15 a. ELA TT: a. æ: 
EE dE 700 233,3 EE ste lin 528,9 
DD Ne 703 236,7 DA 844 ! 541,0 
DE EU 705 239,0 FO Etes 2 FALB UT 545,0 
Ps ee 507 241,3 HR Er M 590,7 
GARE 708 242,5 Son ere OS 604,2 
PRÉC EE 709 243,6 D OP EES RS 619,4 
OP eee 710 CAPES SOS me ee  86r Ce 
bus So 712 247,2 CAE are 861 619,4 
> OPAC RE TRE 714 249,7 COPAIN 867 619,4 
C OPPOR PPT ET 719 250,9 É 
AO NAT 7 TO 252,1 F. 
GEO de ER 254,6 A 
(Eee RSR A 722 259,7 °C 
F6 SO - 1922 250,7 ; DAT 


fe 


L'examen de ce Tableau montre que les valeurs de 1e) résistance) des 


(:) Trouvé, par le titrage direct avec la phtaléine, que 1% d' 
ome1,06/4 environ de NaOH, 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la saccharification par le malt des amidons arti- 
J'iciels. Note de M. Euc. Roux, présentée par M. L. Maquenne. 


Après avoir établi les analogies que présentent, au point de vue de leur 
rétrogradation (‘), les solutions d’amidons artificiels avec les empois de 
fécule, il importait d'étudier, comparativement avec ces derniers, leur sac- 
charification par le malt dans différentes conditions : c’est le résultat de ce e 
travail que nous allons faire connaître. ë 

Nous rappellerons que, pour obtenir la saccharification des amidons 
artificiels, ceux-ci doivent être dissous par l’eau à 150° et que la diastase 
doit être ajoutée aussitôt que possible à la liqueur encore chaude, pour 
éviter sa rétrogradation, qui est alors très rapide. La même précaution est 
nécessaire pour certains amidons naturels, celui de pois, par exemple, qui, 
u après avoir été chauffé à 120°, renferme encore 3 à 4 pour 100 d’ ’amylocel- 
Q lulose insoluble et non saccharifiable. 

Saccharification à 56°. — Les expériences suivantes ont porté sur les trois 
sortes d’amidons artificiels décrits dans la Note précédemment citée. Leur 
solution à 3,3 pour 100 a été réalisée en chauffant 4 minutes à 150°. La 
saccharification faite à 56°, en présence d’un excès de malt, a été prolongée 
4 heures. On a dosé le maltose formé après avoir établi, au moyen de mal- 
tose pur, le coefficient exact de réduction que présente ce sucre dans les 
conditions opératoires adoptées. Nous avons ensuite déterminé le rap- 


port ! du maltose anhydre formé à la quantité d’amidon solubilisé. 


Es. Maltose Amidon M 
De, = PL formé. -solubilisé: A 
è ; LTÉE LÀ sêge 
Amidon artificiel A.......... 398,9 416,2 0,998 
» BR rec 426,9 435,1 0,081 : 
» CRT LRO 445,9 0,965 : 
, D Empois 560. 326,0. 399,0 0,818 
SA FE de AN = DÉTRRERETE 328,0 400,7 0,818 
cos _ fécule RAA 200.0. 4 0 042 ON TÈT UT 0,814 


chauffés | 15" à 1000. ..... 651,6 787,4 0,828 
e À S LR MES LE 


16 ER: UT Le EN Le 2 à 2 ÿ LAS et MT PAUSE N * 


d, dt" 
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Il ressort de ces résultats que les amidons artificiels sont saccharifiés, 
à 56°, comme de la fécule, mais, aussi, qu'ils donnent une proportion de 
maltose plus forte de + environ. 

Pour obtenir une confirmation de ce fait important nous avons extrait, 
en nature, le sucre formé dans la saccharification comparée d’un amidon 
artificiel du type À et de la fécule et constaté, d'autre part, l’absence de 
glucose dans les produits obtenus. 


Amidon 
artificiel. Fécule. 
Rapport - A D UE dep a 5 0,979 0,823 
: Maltose...... NO 12 79,6 
Calculé /p-100, 12777 NT AL 6,8 Cu E 
nb hell dure | Maltose. ....... dk, 3 30,4 
Produits isolés p. 100. Mine Dar r a Gaie 


Le pouvoir rotatoire [«], — + 130°, ainsi que les caractères de la phény- 
losazone oblenue ont montré que le sucre isolé était bien, dans les deux 
cas, du maltose hydraté pur. L’amidon artificiel en a fourni près de deux 
fois autant que la fécule. 

Le rendement en maltose, avec la fécule, est celui qu’on obtient habi- 


_ tuellement, soit environ le tiers de la quantité réelle : avec l’amidon arti- 


ficiel on a pu extraire les +. Les dextrines qui se forment dans la sacchari- 
fication de l’amidon AE sont presque complètement solubles dans 
l'alcool, ce qui, en rendant plus difficile la séparation du maltose, diminue 
beaucoup le rendement et fournit des eaux mères encore très riches, avec 
lesquelles on obtient par la Di ere une abondante cristallisation 
de maltosazone pure. 

Saccharification à 67°. — On sait que lorsque la température de saccha- 
rification s'élève la quantité de maltose formée par la fécule diminue par 
rapport à celle des dextrines : l'expérience suivante, faite à 67°, montre 
qu'il en est de même avec les amidons artificiels. Mais, comme précé- 
demment, cette quantité reste supérieure à celle que fournit la fécule traitée 
dans les mêmes conditions. 


Maltose Amidon M, 
formé.  solubilisé. À 
. . n ms mg 
Amidon artificiel AÀ..... 254,1 460,8 0,551 
Pécule nr. Cr Re MERE 180,0 399,6 0,450 


Saccharification à 80°. — Le malt, préalablement chauffé à 80°, perd, 
comme on le sait, ses propriétés saccharifiantes et conserve seulement le 


de liquéfier les empois de foule. Le malt aiqaitraite d'oxerce 
V > action à près nulle sur les amidons artificiels, même après 


| Sarcharif ication à 56° des solutions Re arlificiels rétrogradés. — 
Afin de voir quelle influence exerce la de sur les ne de 


la saccharification, nous avons déterminé le rapport + Mans les solutions 
u 
_ précédentes, traitées par le malt à 56°, après les avoir abandonnées à elles- 


A: De mêmes pendant des temps variables. 


Valeurs du rapport = 


A —— — 


HBehantilonse er tee A B. C: Fécule. 
Solutions fraîches.....,.. V0; 908 0,981 0,965 0,818 
2 heures..... » 0,956 0,973 0,811 


D MES NE 0,91d 0,960 0,993 0,798 
Ma AT 2 LOUE 0,91 0,926 0,932 0,806 
ÉEN  oop en » 0,960 » 0,785 


. 6 
Conservées 4 
24 


Les nombres précédents montrent que la partie restée saccharifiable 
après la rétrogradation est semblable à la matière initiale, puisque le rap- 


M Là N ;* 4 x = e La 
- port x? conservé une valeur à peu pres constante, ou s’est à peine abaissé. 


M. Maquenne (4 ) avait déjà constaté ce fait avec les empois de fécule 
rétrogradés. J 

Conclusions : 1° Les amidons artificiels sont saccharifiables par le malt, 
comme la fécule. Ils donnent les mêmes produits de saccharification, c’est- 
à-dire du maltose et des dextrines, lesquels se forment en proportions 
relatives qui dépendent de la température à laquelle on a fait agir le malt, 
ainsi que cela se produit avec la fécule. 

2° Dans des conditions identiques de saccharification les amidons artifi- 
D ciels nn plus de maltose que la fécule (environ + en plus), et les dex- 
trines ei ils fournissent sont presque const solubles dans l alcool. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des métaux ammoniums sur les dérivés halo- 
génés du méthane, Note de M. E. Cnagray, présentée par M. Haller. 


Les métaux ammoniums présentent une aptitude particulière à réagir, dès 
la température ordinaire et au-dessous sur un grand nombre de corps, 
comme le montrent les expériences de M. Joannis sur diverses combi- 
naisons des métalloïdes, combinaisons qui, dans certains cas, ne réagissent 
qu’à température élevée : l’action de l’oxyde azoteux sur les ammoniums 
alcalins en est un exemple remarquable. J'ai pensé que ces ammoniums 
réagiraient facilement sur les composés organiques et qu’il serait intéressant 
de voir de quelle façon il se comportent vis-à-vis des différentes fonctions. 

La Communication faite récemment par M. Lebeau (Comptes rendus, 
t. CXL, p. 1042) m'oblige à faire connaître, dès maintenant, les résultats 
des recherches que je poursuis depuis un an. 

Les carbures d'hydrogène, exception faite de l’acétylène, n’ayant qu’une 
action très lente ou même nulle sur les ammoniums alcalins, J'ai tout 
d’abord étudié l’action de ces ammoniums sur les dérivés chlorés ou iodés 
des carbures. 


Action du chlorure de méthyle sur le sodammonium. — Pour étudier cette action 
je me suis servi de chlorure de méthyle gazeux renfermé dans un gazomèêtre à mercure 
gradué; le gaz était dirigé dans un tube convenablement refroidi où se trouvait une 
solution de sodammonium. L'attaque se produit facilement, le métal ammonium se 
décolore et un solide blanc prend naissance; il est constitué par du chlorure de sodium. 
On arrête l’arrivée du chlorure de méthyle quand la couleur du sodammonium a dis- 
paru. Pendant la réaction il se dégage un gaz qui n'est pas soluble dans l’eau, c’est du 
méthane. 

” De plus on constate que les gaz qui sortent de l’appareiïl ont une odeur très marquée 
de méthylamine. 
. La formule suivante rend compte de la réaction 


2AzH5,Na + 2 CH3.CI — 2 Na CI + CH'+ CH3.AzH2 + Az HS. 


Des analyses faites sur plusieurs opérations viennent à l’appui de cette équation. 

Ces résultats semblent indiquer que dans cette réaction le sodammonium agit à la 
fois par son sodium et son ammoniac. 

Action du chloroforme sur le sodammonium. — Cette action est plus complexe 
que la précédente, et, dans plusieurs expériences, nous avons obtenu des proportions 
différentes des divers produits qui se forment. On constate tout d’abord, pendant 
l’action, un dégagement de gaz formé principalement de méthane (o®1,38 pour re! 

À Ge 


SÉANCE DU 8 MAI 1905. 1263 


de chloroforme dans une expérience) accompagné de petites quantités d'éthylène et 
d’acétylène. Après la réaction, dans le produit obtenu, qui a une couleur café au lait 
clair, se trouvent du chlorure de sodium, de l’amidure de sodium et une quantité 
notable de cyanure (de o%1,2 à oe!,3 pour 11 de chloroforme). 4 

Je vais donner comme exemple la composition de ces divers produits obtenus avec 
l’iodoforme. 

Action de l’iodoforme sur le ssdammonium.— L'iodoforme est assez soluble dans 
le gaz ammoniac liquéfié à la température d’ébullition de ce dernier. Si l'on refroidit 
à — 78° la solution ammoniacale d’iodoforme, il se dépose des cristaux blancs étoilés 
qui ont pour formule CHE + AzH3. 

Cette combinaison est stable à — 23°(ébullition du chlorure de méthyle), et sa ten- 
Sion de dissociation devient égale à la pression atmosphérique à — 14° environ; au- 
dessus, les cristaux perdent leur ammoniac, et l'iodoforme jaune réapparaît. 

Le sodammonium réagit énergiquement sur la solution ammoniacale d'iodoforme; 
la solution bleu indigo prend d’abord la couleur du permanganate, puis se décolore 
complètement. On obtient les mêmes produits qu'avec le chloroforme, en voici la 
composition : 


Trouvé. 
nn ©" En TRÈS À 
cms 
GED TS, 2-0, gnillimol Gr NaCyeET ES. om Cor CH Lee * 720 

F correspondant. S8milliat 07 Na 20e a To LOL 00) CH+ CH. o,92 
Le des : 15 CR PRET à 0,53 

C? correspondant. omilliat 6 C? des carbures. omilliat 836 . # 

P 7 

; ; SPEARS 0,72 


Je n’ai pu déterminer ce que devenait le carbone manquant. 

Ces résultats montrent que la réaction est compliquée et ne peut se traduire par une 
formule simple; comme avec le chloroforme, le sodium prend tout l’halogène. Quant 
au carbone, le tiers environ se transforme en carbures d'hydrogène formés surtout de 
méthane et une autre partie donne du cyanure en quantité variable. 

Action du sodammonium sur le tétrachlorure de carbone. — Je n'ai pas constaté 
avec ce dernier corps la présence de carbures éthyléniques ou acétyléniques; le gaz 
recueilli est formé de méthane renfermant un peu d'azote. De même qu'avec les 
dérivés trihalogénés la réaction est compliquée; voici les résultats d'une expérience : 


Trouvé. 
Em EE à 
MP ont ET Na Ci) Sel CHPMSHEMEA ET 
CP correspondant. 36miltiat, ET RPAAMRREE 36%illiat 0 Az’, oilliat 36 
C? correspondant.  gmilliat 05 Cédéscarpures 2222 617 


Les gaz contiennent un péu de vapeurs de chlorure de carbone dont il est facile de 
se débarrasser au moyen d’un bâton de potasse imbibé d'alcool. 


1264 : _ ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'emploi des métaux ammoniums en Chimie 
organique; formation des amines primaires, Note de M. Paur Lepeau, 
présentée par M. Henri Moissan. 


Nous avons montré, dans une précédente Communication (!), que les 
métaux ammoniums réagissaient sur le dérivé halogéné monosubstitué 
d’un carbure forménique, pour régénérer ce carbure. Il nous a paru que 
cette hydrogénation pouvait être attribuée à la transformation du métal 
ammonium en amidure. L'action du chlorure de méthyle sur le sodammo- 
nium, par exemple, serait exprimée par l'équation suivante : 


CH? CI + AZ? H°Na° = CH' + AzH?Na + NaCI + AzHS. 


Nous avons repris nos expériences dans le but de vérifier si tel était en 
effet le mécanisme de la réaction. 


Les produits de la réaction ne renfermaient pas d’amidure de sodium, ce qui nous 
a conduit à supposer que ce dernier corps avait pu disparaître dans une réaction 
secondaire, telle que la formation d’une amine primaire, aux dépens du dérivé halogéné 
utilisé : 


CH CI + Az H?Na = CH3.AzH?—+ Na CI. 


Dans ce cas, la monoéthylamine volatilisée en même temps que le gaz ammoniac 
devait être recherchée dans l’eau ayant servi à dissoudre ce dernier gaz. La solution a 
été évaporée à siccité et le résidu sec a été épuisé par l’alcool absolu, qui ne dissout 
que des traces de chlorure d’ammonium. L’évaporation de la solution alcoolique nous 
a permis de recueillir une quantité suffisante de chlorhydrate d'amine, pour isoler et 
caractériser nettement la monométhylamine. 

L’iodure d’éthyle, réagissant sur le sodammonium, donne également, à côté de 
l’éthane, l’amine primaire correspondante. 


L’amidure de sodium a déjà été employé comme réactif en Chimie orga- 
nique, par un certain nombre d’auteurs, notamment par MM. Titherley (?), 
Franklin et Kraus (*), Alexeïeff (*) et Brühl (*). Plus récemment, M. Hal- 


(?) P. Lesrau, Comptes rendus, t. CXL, 1905, p. 1042. 


(2) Trruenuey, Journ. Chem. Soc., t. LXN, 1894, p. 504; t. LXXI, 1897, p.460; 


t. LXXIX, 1oo1, p. 391; t. LXXXI, 1902, p. 1520. 
(5) Frankzix et Kraus, Amner. Journ., t. XXII, 1900, p. 277. 
(*) Azexgierr, J. Soc. ph. chim, russe, t. XXXIV, 1902, p. 520. 
(5) Brüur, Ber. chem, Gesell., t. XXXVI, p. 1306. 


\ 
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ler (!} utilisait ce composé pour la préparation des cétones sodées exemptes 
d’alcools sodés. La formation d’amines, au moyen de l’amidure, a été sur- 
tout observée dans son action sur les dérivés sulfonés aromatiques. Les 
dérivés halogénés monosubstitués des carbures forméniques ne donne- 
raient, d’après Titherley, et seulement au-dessus de 200°, que des produits 
de destruction de leur molécule. Toutefois Alexeïeff a réussi à préparer, en 
faisant agir l’iodure d’amyle sur l’amidure de sodium à 180° en tube scellé, 
un mélange d’amines, riche surtout en amine tertiaire. Il était donc indis- 
pensable de rechercher si l’amidure de sodium pouvait réagir sur un halo- 
géné alcoolique, dans les conditions de nos expériences. 


S1 l’on verse, sur de l’amidure de sodium fondu et ensuite rapidement pulvérisé, 
de l’iodure d’éthyle, il ne se produit aucune réaction visible à la température ordi- 
naire, mais si l'on refroidit le mélange des deux substances, placé dans un gros tube 
à essai, traversé par du gaz ammoniac sec, de manière à liquéfier quelques centimètres 
cubes de ce gaz, il n’en est plus de même. L’amidure de sodium se dissout faiblement 
dans l’ammoniac liquide et sa solution surnage la couche d’iodure d’éthyle. À —4o 
une réaction se produit et se manifeste par un dégagement de chaleur qui provoque 
la vaporisation du gaz ammoniac à la surface de séparation des deux liquides. L’ami- 
dure de sodium disparaît peu à peu et l’on trouve finalement dans le tube, après avoir 
laissé la température s'élever, un résidu blanc volumineux d’iodure de sodium, rete- 
nant de l’'ammoniac et de la monoéthylamine. Cette dernière base a été en outre en 
grande partie entraînée par le gaz ammoniac. Nous avons pu en isoler une quantité 
suffisante pour la caractériser. | 


Nous sommes donc en droit d'admettre que dans l’action du métal am- 
monium, l’hydrogénation est due à la transformation de ce composé en 
amidure, ce dernier corps concourant ensuite à la formation d’une amine. 
Il en résulte que, pour 1°! de sodammonium Az?H°Na?, 2"°! d’un iodure 
alcoolique, par exemple, doivent intervenir. Cette dernière vérification 
a été faite dans l’étude de l’action de l’iodure de propyle normal sur le sod- 


_ammonium. " 


On a pesé exactement le sodium mis en expérience, et ce métal a été dissous dans le 
gaz ammoniac liquéfié de manière à obtenir une solution de sodammonium. L’iodure 
de propyle a été ajouté goutte à goutte et en agitant constamment jusqu’à décoloration 


permanente, Le poids de l’iodure utilisé a été déterminé à o5, 5 près. Nous avons obtenu 


les résultats suivants : 


: I. il. Il. 
Poids de sodium.....,:.:.., 26,219 28 28, 883 
Poids d’iodure consommé... 195 165 205, D 


(*) Harcer, Comptes rendus, t, CXXX VIIL, 1904, p. 1139. 


: 
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Les poids d’iodures calculés pour satisfaire aux équations suivantes: : 


(1) CHI + Az HONa?— CHSe AzH2Na + Nal + AzH#, 
(2) COH7I-+ AzH2Na — CŒH'AzH2-+ Nal, 


ou 


2 CHI + AZ HONa? = C'H8 + CH'AzH?—+ 2 Nal + AzHE, 


seraient respectivement 165,4, 148,8 et 218,3. Mur = 
En outre, les volumes de gaz propane formé dans ces divers essais ont pu être éva 

lués approximativement et ils se rapprochent d’une façon satisfaisante des volumes 

calculés. 
Dans la série aromatique, la réaction fournie par le sodammonium détibis être com- 

parable. La benzine monochlorée nous a donné de la benzine et de l’aniline. 


Les métaux ammoniums, réagissant sur les dérivés monosubstitués des 
carbures saturés, se comportent done comme hydrogénants par suite de 
leur transformation en amidure; ces derniers corps étant immédiatement 
détruits pour fournir l’amine primaire correspondante. Nous avons mon: 
tré, en outre, que l’emploi de l’amidure de sodium pour la fixation du 
groupe Az H? pouvait être obtenu à basse température par l’utilisation d’un 
dissolvant convenable. Nous ajouterons toutefois que pour conserver à 
ces réactions leur simplicité il faut avoir soin d’éviter un excès de l’halogène 
alcoolique qui pourrait donner des actions secondaires. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur un nouveau mode de caractérisation de la pureté 
du lait basé sur la recherche de l’ammoniaque. Note de MM. A. Trizar 
et Sauro, présentée par M. Roux. 


En appliquant au lait la méthode de la recherche de l’ammoniaque basée à 
sur la réaction de l’iodure d’azote, méthode déjà décrite par l’un de nous (*), 
nous avons pu constater un fait intéressant : c’est que, parmi les laits que 
nous avons prélevés à Paris, un certain nombre contenaient de l’ammo- 
niaque. Nous nous sommes demandé quelle était la cause de cette formation 
d’ammoniaque et nous avons examiné si l’on pouvait en tirer un parti pour 
caractériser la pureté du lait. Nous donnons dans cette Note le résumé des Re 
travaux concernant l’étude de cette JRÉAOS cal n’avait pas encore fixé À 
l'attention. 


(1) Comptes rendus, 6 février 1905. 


x? 


Fe ohoqué dans A Lit les Are usvelles n'ayant pu être utilisées. La mé- 
_  thode à l’iodure d'azote telle qu’elle a été décrite pour la recherche de l’ammoniaque 
… dans l’eau n’est pas applicable directement pour le lait, par suite de l'abondance de la 
_ matière albuminoïde, mais la réaction se produit si l’on a soin de déféquer préalable- 
EL ment. Plusieurs façons d'opérer se présentent : on peut dans ce but employer par 
. 4 exemple soit un acide pour provoquer la séparation du coagulum, soit l’acétate de 
ù plomb dont on se débarrasse ensuite. Mais nous préférons la méthode suivante qui est 
à la fois plus rapide et plus sensible et qui est une modification de la méthode décrite. 
Elle repose sur la propriété que possède le trichlorure d'iode de déféquer le lait et 
de former en présence de traces d’ammoniaque la coloration noire de l'iodure d’azote 
— lorsqu'on alcalinise le liquide à examiner. On procède de la manière suivante : on 
-_ met 1o°% de lait dans un tube à essai, on ajoute 10°%* d’une solution de trichlorure 
-  d'iode à 10 pour 100 (!). La défécation est instantanée; on filtre, on ajoute peu à peu 
dans le filtrat un lait de chaux pure (3 parties de chaux pour 100 d’eau) jusqu’à appa- 
_rilion d’un précipité noir intense provenant de la formation de l’iodure d'azote qui 
; _ disparaît par un excès de réactif (2), Cette méthode permet facilement de trouver 
 l’'ammoniaque à la dose de ---4-- et de l’évaluer colorimétriquement en se servant de 

…_ types de comparaison. | 
2. Nous avons d’abord constaté sur un grand nombre de cas que les laits provenant de 
De vaches saines, et traits avec soin, n’ont jamais fourni la réaction de l’ammoniaque. 
Ê Cette notion élant acquise, pour rechercher sous quelles influences elle se manifestait, 
nous avons ensemencé des laits purs avec divers germes et nous ayons examiné dans 
Er quelles conditions il ÿ avait apparition d’ammoniaque. Les ensemencements avaient 
lieu sur 20°%° de lait dans de nombreux flacons stérilisés que l'on plaçait à l’étuve à 35°. 
Après un nombre d'heures variable, on recherchait l’ammoniaque dans le lait jusqu’au 
moment d’une coagulation bien accentuée, Les essais ont porté non seulement sur les 
laits crus naturels ou étendus, mais sur les mêmes laits stérilisés. | 
Il n’y a pas eu production d’ammoniaque dans les laits ensemencés par les germes 
suivants : ferments acétique, butyrique, lactique; bacilles typhique, diphtérique; 
B. coli commune, streptocoque, staphylocoque, charbon, vibrion cholérique. Par 
contre, l'apparition de l’ammoniaque s’est manifestée et son dosage colorimétrique a 
_ pu être effectué lorsque les laits ont été ensemencés par du Micrococcus ureæ, par 
divers tyrothrix et par les bacilles de Flügge. Le lait ensemencé au fil de platine par 
_ la salive humaine, l'urine putréfiée, l’eau d’égout, fournit également de l’'ammoniaque. 
Selon les cas, l'apparition de l’ammoniaque peut se manifester déjà après 2 à 3 heures 
let Fe ar atteindre 1 la un de Goss par litre Ho le Li est GEL ne 


es la ce parce que ces She contiennent presque toujours des 
d'anmontaque. 
3 0e 
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Nous avons observé au cours de nos essais que la formation de l'ammoniaque, comme 
pour l'augmentation de l'acidité, se manifestait plus lentement dans les laits stérilisés 
que dans les laits crus : dans les laits étendus, elle est plus rapide. 

L’ensemencement au fil de platine de ces germes ammoniacaux ne suffit générale- 
ment pas à provoquer la formation de l’ammoniaque dans les laits qui ne sont pas 
portés à l’étuve, le lait étant un très médiocre bouillon de culture. Mais il n’en est pas 
ainsi lorsqu'on procède par larges ensemencements : l’ammoniaque se forme à froid et 
quelquefois abondamment bien avant la coagulation du lait. 

Il était à prévoir, à la suite de cette observation, que les laits additionnés d’eau 
malpropre ou ayant été traits ou conservés dans des conditions défectueuses de pro- 
preté, devaient fournir la réaction de l’ammoniaque. C’est ce que nous avons vérifié en 
additionnant un lait pur de 10 pour 100 d’eau de Seine, ou d’une trace d’eau d’égout : 
l'apparition de l’ammoniaque se manifeste généralement après 12 à 15 heures. Ce ré- 
sultat a été, en outre, confirmé par l’analyse des laïts prélevés par le Laboratoire mu- 
nicipal et manifestement mouillés : la formation de l’ammoniaque s'explique donc par 
l’ensemencement apporté par les germes de l’eau servant au mouillage. 

D'autres causes peuvent encore expliquer la présence de l’ammoniaque dans le lait; 
telles sont, par exemple, la traite du lait effectuée dans une étable mal aérée, le dépôt 
du lait dans des récipients y ayant séjourné, la sueur tombant accidentellement dans 
le lait, etc: 


En résumé, les conclusions qui se dégagent de notre travail sont que le 
lait de vache saine, trait dans des conditions suffisantes de propreté, dans 
une étable bien aérée, ne devrait pas contenir de l’ammoniaque. L'absence 
de l’ammoniaque n’est évidemment pas une preuve que le lait ne soit pas 
contaminé, mais sa présence, surtout si elle est abondante, doit être à notre 
avis considérée, non-‘pas comme une certitude, mais comme une pré- 
somption de pollution et de mouillage. A ce titre, notre procédé analytique 
pourra donc rendre service pour s’assurer de la pureté d’un lait. 


MINÉRALOGIE. — Sur les transformations polymorphiques par actions méca- 
niques. Note de M. Krép. Wazreranr, présentée par M. de Lapparent. 


De la théorie des macles artificielles que j'ai proposée et de l’explication 
qui en découle pour les transformations polymorphiques, il semblait 
résulter que ces dernières devaient dans certains cas pouvoir être obtenues 
par actions mécaniques. Considérons par exemple la calcite, qui sous l’in- 
fluence de la pression se macle suivant un plan b'. Comme je l’ai montré, 
cette déformation ne peut être le résultat de la translation observée, que si 


dans la calcite des molécules symétriques sont diamétralement placées 


\ 
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relativement au plan b'. Or à un moment donné, pendant la durée de la 
translation, les droites joignant les centres de gravité de deux molécules 
symétriques sont perpendiculaires sur le plan b*', qui est momentanément 
un plan de symétrie du cristal. Si donc les conditions d'équilibre étaient 
remplies, lorsque cette perpendicularité est acquise, le cristal de calcite se 
trouverait transformé en un cristal orthorhombique, dont les trois plans de 
symétrie seraient le plan b', le plan d' perpendiculaire sur ce plan b", et 
un troisième plan perpendiculaire sur les deux précédents. 

Cette analyse de la déformation nous montre que l’on ne pourra passer 
d’une forme à l’autre par actions mécaniques que si le polymorphisme est 
direct, c’est-à-dire si la particule complexe et le réseau de l’une peuvent 
résulter de la déformation de la particule et du réseau de l’autre, et en second 
lieu si les deux formes sont stables à la même température. Ces deux con- 
ditions paraissent très rarement réalisées simultanément dans un même 
corps. J'en ai constaté l’existence dans un mélange cristallisé contenant 1£ 
d’azotate de thallium pour 7£ d’azotale d’ammonium. Ce corps est stable à 
la température ordinaire sous deux formes : dans la première il est quasi- 
quadratique, positif, et se macle suivant les plans &' et 2'; dans la seconde, 
il présente l’ensemble des caractères de l’azotate d’ammonium : il est 
quasi-ternaire, négatif, très biréfringent, et ne se macle pas. La forme t 
étant seule stable aux hautes températures, et les cristaux s’obtenant par 
fusion, c’est sous cette forme qu’ils se présentent. Mais si on les comprime 
légèrement avec la pointe d’une aiguille, on les ramène à la forme 2, une 
plage de la première donnant naissance à une plage unique de la seconde : 
les deux formes sont donc bien orientées l’une par rapport à l’autre. Mais 
le point intéressant de cette expérience consiste en ce que si l’on repasse 
l'aiguille sur une plage 2 provenant de la transformation, on peut la trans- 
former en une plage 1. Le phénomène se présente donc avec toutes les 
particularités de la production des macles artificielles; mais cette réversi- 
bilité disparaît quand la proportion d’azotate d’ammonium dans le mélange 
cristallisé est supérieure à 7 pour 1. 

On arrive encore assez facilement à se rendre compte des relations 
d'orientation des deux formes, en déterminant l'orientation relative aux 
ellipsoïdes optiques de certaines sections avant et après la déformation. On 
établit ainsi que l’un des plans de macles 2‘ de la forme 1 devient un plan 
de symétrie de la forme 2, tandis que les deux plans rm» de symétrie de la 
première forme deviennent des plans de macles de la seconde. 

C’est le premier exemple connu de transformation polymorphique par 
C. R., 1905, 1" Semestre. (T. CXL, N° 19.) 162 
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actions mécaniques, mais il est fort probable que l’on en trouvera d’autres 
maintenant que l'attention est appelée sur ce sujet. 


MINÉRALOGIE. — Sur l’état de conservation des minéraux de la terre arable. 
Note de M. Caveux, présentée par M. Michel Lévy. 


On enseigne depuis longtemps que la terre arable résulte de la désagré- 
gation et de la décomposition des roches éruptives et sédimentaires. Cette 
notion implique naturellement la présence dans le dépôt de minéraux 
altérés. ou en voie d’altération. 

Les récentes recherches de MM. Delage et Lagatu (!}, dont les résultats 
ont été communiqués à l’Académie, tendent à modifier complètement nos 
idées à ce sujet. Suivant ces auteurs, la terre arable n’est pas formée de 
minéraux plus ou moins décomposés, elle ne renferme que des espèces 
minérales d’une pureté absolument parfaite. Cette idée fondamentale des 
travaux de MM. Delage et Lagatu, si elle était confirmée, renouvellerait 
tous les problèmes dont la solution dépend de la constitution de la terre 
arable, et notamment celui de l’élaboration des solutions minérales desti- 
nées aux végétaux. 

L'analyse micrographique de nombreux échantillons de limons et sols 
arables, commencée en 1890, m’a conduit à des conclusions différentes de 
celles de MM. Delage et Lagatu sur l’état de conservation des minéraux. 
Mes observations personnelles me permettent d'affirmer que la présence de 
matériaux altéres à des degrés fort divers, et en proportions très variables, est 
la règle absolument générale. Les feldspaths, le mica noir, les amphiboles 
primordiales, les pyroxènes, le péridot, la magnétite, etc., c’est-à-dire Lous 
les minéraux essentiels des roches éruptives, à l'exception du quartz, sont 
plus ou moins décomposés. La glauconie, ce silicate complexe, si digne 
d'attention en raison de sa forte teneur en potasse et de sa grande diffusion, 
se rencontre dans beaucoup de terres arables à tous les états, depuis le 
grain franchement vert et intact jusqu’à l'élément entièrement transformé 
en limonite et dépouillé de sa potasse. 


(1) A. Derace et Lacaru, Sur la constitution de la terre arable (Comptes rendus, 
t. CXXXIX, p. 1043-1044); Sur les espèces minérales de la terre arable (Comptes 
rendus, t, CXXXIX, p. 1233-1935); Constitution de la terre arable, 25 pages; Mont- 
pellier, 1905. \ 
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Dans toutes les terres arables, dans tous les limons soumis à l’analyse 
D Cpque la présence de minéraux en voie de décomposition est 
constante. Je n’ai pas encore observé une seule terre dont tous les miné- 
raux soient complètement dépourvus de traces d’altération. 

J'ai reconnu, dans tous les échantillons que j'ai étudiés, trois classes 
d'éléments, doués de propriétés bien distinctes : 

1° Des minéraux inaltérables; 

2° Des minéraux susceptibles de se dissoudre sans laisser de produits 
d’altération ; 

3° Des minéraux épigénisés, c’est-à-dire altérés. Les espèces de cette 
dernière catégorie qui laissent des produits d’altération en se décomposant 
sont très nombreuses; ce sont, pour la plupart, des silicates alcalins, des 
silicates alcalino-terreux, des silicates ferro-magnésiens, dont la décompo- 
sition met en liberté des bases dont plusieurs sont très importantes pour 
l'Agriculture. 

Ces faits, sur lesquels je reviendrai dans une étude détaillée, doivent 
servir de point de départ pour expliquer l'élaboration des solutions desti- 
nées à l'alimentation des plantes. Après avoir reconnu qu'il n’y a dans la 
terre végétale que des « espèces minérales d’une pureté absolument par- 
faite », MM. Delage et Lagatu ont été conduits à formuler une théorie nou- 
velle sur la préparation des solutions minérales servant à la nutrition des 
plantes. Ils ont supposé que tous les matériaux de la terre arable peuvent 
se dissoudre directement, que des minéraux complexes comme la biotite, 
c’est-à-dire des silicates renfermant jusqu’à dix bases différentes ne se 
décomposent pas, mais passent à l’état de solution dans l’eau. 

S'il existe des minéraux en décomposition dans toutes les terres arables, 
comme je crois pouvoir l’affirmer, la conception de la dissolution directe 


de leurs éléments qui n’est appuyée par aucun fait d'expérience cesse d’être 


une hypothèse nécessaire. On a admis jusqu’à ce jour que les solutions 
minérales destinées aux plantes s’élaborent par dissolution où par décompo- 
siion, Suivant la nature des matériaux, et que l’altération de nombreux 
minéraux qui ne peuvent se dissoudre directement engendre des carbonates 
solubles qui contribuent à alimenter les végétaux. C’est l'opinion qui s’im- 


pose encore dans l’état actuel de nos connaissances. 
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BOTANIQUE. — Nouvelles espèces d'endophytes d'Orchidées. Note de M. Noer. 
Benxanp, présentée par M. Gaston Bonnier. 


J'ai montré (*) que la germination des graines d'Orchidées exige le con- 
cours des champignons endophytes qui vivent avec ces plantes. Mes pre- 
mières expériences établissaient qu’un même champignon peut habiter 
indifféremment des Orchidées diverses (Cattleya, Cypripedium) et servir 
aussi bien à la germination des unes que des autres. 

De nouvelles expériences, qui feront l'objet de cette Note, m'ont 
démontré que certaines Orchidées (Odontoglossum, Phalænopsis, Vanda), 
connues des horticulteurs pour la difficulté exceptionnelle de leur germi- 
nation, dépendent d’espèces spéciales d'endophytes. En particulier, j'ai 
obtenu, à partir de racines de Phalænopsis amabilis et d’Odontoglossum 
grande; des champignons qui appartiennent manifestement à des espèces 
assez voisines de celle du premier endophyte que j'ai cultivé, mais qui en 
diffèrent et qui diffèrent entre eux par des caractères morphologiques faci- 
lement appréciables. 


L'’endophyte des Cattleya, que j'ai antérieurement décrit, donne dans les cultures 
(faites, par exemple, sur morceaux de carotte) un voile de filaments rampants sur 
lesquels se forment des bouquets de filaments moniliformes, à croissance limitée, simu- 
lant les appareils sporifères d’Oospora. Le champignon de l'Odontoglossum donne, 
au contraire, un abondant mycélium aérien duveteux et, tardivement, des filaments 
moniliformes. L’endophyte du Phalænopsis donne, de même et plus rapidement, un 
mycélium aérien très abondant, puis, sur le verre, des filaments moniliformes qui 
s’anastomosent et s’enchevétrent en formant de petits sclérotes. Par ce caractère 
particulier, l’endophyte du Phalænopsis se rapproche manifestement des Rhizoctonia ; 
j'ai comparé directement mes cultures à celles du Rhrizoctonia Solani; la ressemblance 
est des plus nettes et le rapprochement qu’elle implique est beaucoup plus naturel 
que celui dont j'avais indiqué la possibilité entre ces endophytes d’Orchidées et les 
Oospora. 


J'ai comparé l’action de ces trois champignons sur des semis de diverses 
Orchidées; je retiendrai ici les résultats d’expériences faites avec des 
graines hybrides de Phalænopsis (P. amabilis X P. rosea). 


(:) Comptes rendus, 21 septembre 1903 et 28 mars 1904 (Revue générale de Bota- 
nique, t. XVI, 1904). 
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Les graines ont été semées dans des tubes stérilisés, sur des plaques de coton hydro- 
phile imbibées d’une décoction de salep, suivant une technique qui diffère peu de 
celles que j'ai déjà appliquées. En semis aseptiques, ces graines, comme celles de 
Cattleya, présentent un début de développement, verdissent, différencient des 
stomates, mais ne forment jamais de poils et meurent au bout de quelques mois. 

Le champignon des Cattleya, introduit dans les cultures à une époque quelconque, 
non seulement ne provoque pas la germination, mais encore amène la mort rapide des 
embryons qu’il envahit complètement. On sait qu’à l’ordinaire les Orchidées limitent 
l'invasion de leurs endophytes par une digestion des hyphes dans un nombre notable 
de cellules; dans le cas actuel cette réaction phagocytaire est à peine marquée; sou- 
vent même elle est tout à fait nulle, l'embryon étant envahi dans toute sa masse avant 
qu'aucune digestion ait eu lieu. Il y a là simplement une maladie parasitaire contre 
laquelle la jeune plante n’a pas de moyens de défense efficaces. 

Avec l'endophyte du Phalænopsis, on obtient la germination régulière. L'infestation 
présente à peu près l'étendue et les caractères de celle qu’on voit chez les plantules de 
Cypripedium ; la réaction phagocytaire est bien marquée, insuffisante cependant pour 
arrêter tout à fait la progression de l’endophyte. En même temps que l’infestation 
progresse le développement se poursuit : la plantule forme d’abord des poils absor- 
bants, puis donne, comme à l’ordinaire, un tubercule embryonnaire portant un bour- 
geon au sommet. Dans ce cas, la vie en commun se prolonge ; on est dans les condi- 
tions de la symbiose normale pour l’espèce, 

Avec le champignon de l'Odontoglossum, tout se passe de même au début : l’infes- 
tation se produit par le mode habituel, le champignon envahit une partie de l'embryon 
et le développement commence. Mais, au plus tard, dès que la poussée des poils absor- 
bants s’est effectuée, une réaction phagocytaire intense se produit, le champignon est 
digéré et détruit dans toutes les cellules qui sont à l’avant de la région infestée; les 
progrès de l’infestation sont ainsi totalement arrêtés et, dès lors, le développement 
s'arrête de même; les plantules de ces cultures restent stationnaires, tandis que celles 
des cultures faites avec l’endophyte du Phalænopsis continuent à progresser. La plan- 
tule a donc l’immunité vis-à-vis de ce parasite et la symbiose est impossible, 


A un point de vue théorique, il résulte de ces constatations que l’état dit 
de symbiose est en quelque sorte un état de maladie grave et prolongée, 
intermédiaire entre l’état des plantes atteintes d’une maladie rapidement 
mortelle et celui des plantes qui jouissent d’une immunité complète. 

Au point de vue pratique, il devient vraisemblable que les difficultés 
exceptionnelles rencontrées par des horticulteurs pour faire germer les 
graines de certaines espèces d’Orchidées tiennent en général, pour une 
large part, à l’existence d'espèces particulières d’endophytes auxquelles ces 
Orchidées sont spécialement adaptées, 
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BOTANIQUE. — La culture de la morille. Note de M. Cn. Rér»iw, 
présentée par M. Roux. 


Dans une récente Communication (‘), M. Molliard a fait connaître le 
résultat de ses récherches sur la culture de la morille. Ces recherches 
présentent üné complète analogie, quant à la méthode suivie et quant aû 
résultat obtenu, avec celles que j’ai moi-même publiées en rgo7 (?} et qui 
fournirent la première démonstration que la morille ést un Champignon 


saprophyte, cultivable à partir de l’ascospore sur des milieux convenable- : 


ment choisis. 


Je me contenterai de rappeler ici que l’une des couches qui me donnèrent une récolte 
de morilles était un compost de mare de pommes, l’autre était faite de feuilles d'arbres 
enfouies dans un silo. Le mycélium, provenant de la germination de l’ascospore, avait 
été au préalable cultivé pendant une année ën vitro à l’état de pureté; il avait produit, 
dans cet intervalle, des nodules de tissu dense semblables à ceux observés par M. Mol- 
liard, mais que, pour ma part, je ne considère pas comme de vrais selérotes, et une 
forme conidienne dont j'ai seulement indiqué l'existence et la ressemblance avec un 
Botrytis et qui se confond probablement avec celle dont M. Molliard a donné une 
description complète, 11 s’écoula quatre ans entre l'introduction de ce mycélium dans 
les couches et la première récolte, et il y eut deux récoltes successives (printemps 
de 1901 et de 1902). 


Le point capital pour l’avenir de cette culture est de savoir quelles sont, 
dans les milieux fort complexes mentionnés plus haut, les substances effec- 
tivement utilisées par le Champignon pour sa nutrition. M. Molliard pense 
que ce sont les sucres fermentescibles. Je crois, au contraire, que ce sont 
exclusivement des composés du groupe dés celluloses. Cette opinion est 
basée sur les considérations suivantes : 


1° Un très grand nombre d’essais que j'ai effectués, non seulement avec la plupart 
des sucres connus, mais aussi avec d’autres substances plus ou moins facilement fer- 
mentescibles (amidon, pectose, alcools, sels organiques, etc.) m'ont prouvé que, si 
quelques-unes dé ces substances paraissent äctiver le dévéloppément du mycélium dans 


() Comptes rendus, 25 avril 190. 
(2?) La culture de la morille (Revue générale des Sciences pures et pla 
15 juillet 1901). 
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Mitieunca âge, elles sont sans effet sur le FER adulte et, dans tous les cas, ne 
favorisent en rien la fructification ; - 

2° Au cours de recherches antérieures (‘), j'ai établi que, dans la eulture du Cham- 
pignon de couche sur fumier, la substance nutritive doit être cherchée parmi les élé- 
ments du fumier insolubles dans l’eau et dans tous les solvants neutres, donc parmi 
les matières cellulosiques, auxquelles la fermentation en meules a probablement fait 


subir une modification qui les rend assimilables pour le Champignon ; 


* 3° Dans le cas des milieux à base de pulpe de pommes, déposés en terre, il est évi- 
dent que les sucres ont dû disparaître très vite et qu'ils ne sauraient avoir alimenté 
une culture qui a duré des années; ici encore, c’est seulement la trame cellulosique 
de la pulpe, bien autrement résistante, qui a pu jouer ce rôle; 

4° J'ai pu recueillir et analyser plusieurs cas de production spontanée de morilles 


en extrême abondance sur des substratums homogènes et bien déterminés; dans quel- 


ques-uns de ces cas, il s’agissait de pâtes de bois pour la fabrication du papier, aban- 
données sur le sol depuis un certain temps; ces pâtes avaient été mises au rebut pour 
avoir subi une cuisson trop prolongée en liqueur alcaline ou acide, ce qui avait eu 
pour résultat de transformer la cellulose en oxycellulose et, peut-être même, de l’hy- 
drolyser partiellement (?). 


J'ai mis à profit cette indication pour essayer de préparer un milieu spé- 


cifique pour la morille par des méthodes purement chimiques en partantde 


la cellulose, mais ces essais n’ont donné jusqu’ici que des résultats incom- 
plets. Je suis amené à croire que, dans le cas de la morille comme dans 
celui du Champignon de couche, la coopération d’un microbe est nécessaire 
pour procurer au Champignon l'aliment qui lui permet de parcourir le cycle 
complet de son développement. Cela expliquerait pourquoi ni M. Molliard, 
ni moi n'avons pu obtenir d'appareils ascosporés sur les milieux aseptiques, 
bien que le développement du mycélium y fût des plus copieux; cela per- 
mettrait aussi de comprendre pourquoi l'apparition des morilles et de bien 
d’autres Champignons supérieurs est strictement limitée à une époque de 
_ l’année, en rattachant les phases de leur végétation aux révolutions saison- 
nières de la flore microbienne du sol, 


ne ) Ru | La culture du Champignon de couche (Revue générale des Sciences 
pures et appliquées, 15 septembre 1897). 9 

(2) Voir à ce propos les Communications de M. Léo rar (Compées rendus, 
20 ne 127 et 20 avril 1903). 
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PHYSIOLOGIE. — Action élective du chloroforme sur le foie. 
Note de MM. M. Doyox et J. BizLer, présentée par M. Dastre. 


I. Doyon a démontré que le chloroforme détermine dans certaines con- 
ditions, parallèlement : l’incoagubilité du sang, la disparition du fibrino- 
gène du plasma et des lésions hépatiques. Cet auteur soutient que l’incoa- 
gulabilité du sang et la disparition du fibrinogène du plasma dépendent 
des lésions du foie. 

IL. Nous avons étudié les lésions hépatiques qui se produisent dans ces 
conditions, et constaté de plus que le foie est lésé à l'exclusion de tous les 
autres organes, sauf cependant le rein. 


Nos expériences ont été faites sur le chien. Le chloroforme était introduit par 
une sonde dans l’estomac, chaque jour, à la dose de 28 par kilogramme d’animal, 
mêlé à 3ve1 d'huile. La mort peut survenir dès le troisième jour, après deux ingestions, 
mais souvent la survie est un peu plus longue. 

A. Dans le foie, nous avons constaté les phénomènes suivants : 

1. Des hémorragies abondantes; ces hémorragies se font généralement par plaques; 
on voit un épanchement plus ou moins considérable de globules rouges; à ce niveau le 
tissu hépatique est absolument dilacéré, les travées sont rompues, les cellules mêmes 
sont plus ou moins fragmentées. 

2. Une accumulation énorme de leucocytes polynucléaires dans les espaces inter- 
cellulaires. 

3. Des lésions des cellules hépatiques. Ces lésions sont surtout accusées vers le centre 
du lobule; elles se présentent sous trois états qui paraissent constituer trois étapes 
progressives d’un même phénomène : 

a. À un premier stade on constate de la dégénérescence hyaline; les cellules sont 
peu atteintes, mais on n’y trouve pas trace de structure réticulaire n1 de limites cellu- 
laires; le noyau est sain. 

b. À un autre stade le protoplasme est fragmenté, réduit à des granulations plus ou 
moins grosses et sans structure (dégénérescence granuleuse). 

c. À un dernier stade le protoplasme n'existe plus ou est réduit à de fines granula- 
tions peu colorées; le noyau est peu coloré, fragmenté; parfois même il a complète- 
ment disparu. 4 

En général, on constate aussi de la dégénérescence graisseuse peu marquée, mais 
assez diffuse. 

B. Le rein présente des lésions de néphrite épithéliale aiguë. Déjà, en 1881, 
Ch. Bouchard avait constaté l'apparition de l’albumine dans l’intoxication par le chlo- 
roforme. Les muscles, le cœur, les muqueuses de l'estomac et de l'intestin grêle ne 
présentent aucune lésion dans les conditions où nous sommes placés. Dans le sang on 
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constate de l’hyperleucocytose. Exemple : chien de 148,200. Dans une carotide on 
trouve, par millimètre cube de sang, 9207000 hématies et 155000 globules blancs. On 
donne, 2 jours de suite, 228 de chloroforme de la manière habituelle. Le troisième 
jour le chien paraît malade. On trouve dans l’autre carotide, par millimètre cube de 
sang, 10602000 hématies, 24000 globules blancs. Aussitôt après la prise d'essai le 
chien est sacrifié; le sang est incoagulable; il n’y a pas trace de caillots dans le cœur, 
dans la veine porte, dans la veine cave inférieure ni dans aucun vaisseau. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la toxicité des alcaloides urinaires. Note 
de MM. H. Guiicemanp et P, VRANCEANO, présentée par M. Armand 
Gautier. 


L’un de nous a montré (!) que l’acide silicotungstique peut servir à 
séparer de l’urine et à doser un certain nombre de corps qui répondent à 
la plupart des réactions générales des alcaloïdes. Nous nous sommes pro- 
posé de rechercher, en utilisant ce réactif, quelle part revient au corps à 
fonction alcaloïdique dans la toxicité globale de l’urine. 


I. La technique des expériences a été la suivante. On recueille 3! d'urine dont 
on détermine la toxicité par la méthode de Bouchard, c’est-à-dire en injectant 
le liquide dans la veine marginale du lapin à raison de 20°%° par minute et faisant la 
correction d’isotonie comme l’ont indiqué MM. Claude et Balthazard (?). On dose 
l’azote urinaire total, puis on concentre dans le vide ce qui reste d'urine de facon 
que la teneur en azote du liquide obtenu soit de 208 par litre environ. On ajoute au 
liquide 5 pour 100 d’acide chlorhydrique et l’on filtre. Le filtrat est précipité complète- 
ment par addition d’une solution d’acide silicotungstique à 5 pour 100. On essore le 
précipité à la trompe et on le lave à l’eau distillée pour enlever l'excès d’acide chlorhy- 


drique. Le précipité est dissous à froid dans la quantité minima d’eau légèrement am- 


moniacale. On obtient ainsi une liqueur fortement colorée qui contient du silicotung- 
state d'ammoniaque et les bases libres. Cette liqueur est concentrée dans le vide à l’état 
de sirop, additionnée de quelques gouttes d’ammoniaque et traitée par un excès d’alcool 


_ absolu qui laisse le silicotungstate d’ammoniaque et dissout la majeure partie des 


bases. Le résidu est épuisé par l'alcool à 96° C. Les liqueurs alcooliques ainsi obtenues 
sont évaporées à sec dans le vide. Le résidu est dissous dans 120°%° d’une solution de 
chlorure de sodium à 78 pour 1000 légèrement alcalinisée par du carbonate de soude, 
et la solution ainsi obtenue est progressivement additionnée d’eau distillée jusqu’à ce 


que son point de congélation soit de —0°, 56. On a ainsi une liqueur colorée en jaune. 


Comptes rendus, t. CXXXII, p. 1438. 
Journal de Physiol. et Pathol. gén., 1900, p. 53. 


C. R., 1905, 1* Semestre. (T. CXL, N° 19.) 163 
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analogue comme aspect au sérum sanguin, faiblement alcaline, contenant uniquement 
en solution les bases urinaires libres et du chlorure de sodium isotonique au sang de 
l'animal. On mesure la toxicité de ce liquide d’après la même technique que pour 
l'urine. 

IT. La méthode ci-dessus permet de séparer la totalité des bases, Or, parmi ces bases, 
la créatininé jouit de la propriété de n'être précipitée intégralement par l’acide silico- 
tungstique qu’en solution concentrée, de déplacer facilement l'ammoniaque de ses sels 
et d’être peu soluble dans l'alcool. Si donc on précipite l’urine non concentrée et 
qu’on reprenne le résidu par une petite quantité d'alcool non ammoniacal, on laisse 
à l’état de silicotungstate insoluble la presque totalité de la créatinine. L'expérience 
directe nous a montré, en effet, que dans ce cas, sur 08,01288 d'azote alcaloïdique, 
08,007 seulement appartiennent à la créatinine. Si, par contre, on précipite l'urine 
concentrée et qu'on reprenne par un excès d'alcool le résidu rendu légèrement ammo- 
niacal, on dissout la presque totalité de la créatinine. Cette remarque nous a permis 
d'étudier séparément la toxicité du précipité alcaloïdique total et celle de ce précipité 
privé de créalinine. 


III. Nous résumerons ici quelques-unes des observations faites en sui- 
vant cétte méthode ; élles portent sur des urines normales. 


Première expérience. 


Quantité de bases isolées. .............. 18,446 pour 30o0tm 
Poids toxique par kilogramme de lapin...  oë,280 

Toxicité urinaire globale............... 0,699 toxie pour r100°1* 
loxicitéralcaloitrque "PETER EE CE 0,175 toxie pour 100°%° 


Il suit de là que, dans ce cas, sur 100 toxies globales, 25,035 représentent 
la toxicité alcaloïdique. L’urine avait été précipitée sans concentration préa- 
lable et le précipité alcaloïdique ne contenait qu’une trace de créatinine. 


Deuxième expérience. 


Quantité de bases isolées. eme . 28,680 pour 2000€% 
Poids toxique par kilogramme de lapin... 18,200 

Toxicité urinaire globale........... :... 0,610 toxie pour roo°% 
Toxicité alcaloïdique....... tbe ide 0,111 toxie pour 100%" 


Il suit de là que dans ce cas sur 100 toxies globales 18,196 représentent 
la toxicité alcaloïdique. Le précipité contenait la créatinine. 


Troisième expérience. 


Quantité de bases isolées FAC ECO EEE 38,200 pour 2500 
Poids toxique par kilogramme delapin... 18,440 

Toxicité urinaire globalé .:....... ae 0,359 toxie pour 100€ 
Toxicité alcaloïdique....... ERA . 0,088 toxie pour 1002 


4 
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“| Dans co ca'sur 100 toxies globales 24,512 représentent la toxicité alca: 


loïdique. Le précipité contenait la créatinine. 

PConélusions. — A l’ état physiologique, la toxicité alcaloïdique entre pour 
D 18; à 25 pour 100 dans la toxicité globale de l’urine. k 

La créatinine est sans influence notable sur la toxicité alcaloïdique; pour 
tuer 1K8 de lapin il faut en moyenne 06, 28 d’alcaloïdes sans créatinine et 
16,30 d’alcaloïdes, la créatinine comprise. 

La toxicité alcaloïdique ne varie pas toujours dans le même sens que la 
toxicité globale ; elle n’est pas proportionnelle à la quantité des alcaloïdes, 
elle depend de la nature de ces substances. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Dosage du sucre dans le sang au moment de l’accou- 
chement chez la chèvre sans mamelles. Note de M. Porcuer, présentée par 
M. A. Chauveau. 


Dans une Note antérieure j’ai montré que la chèvre que l’on faisait 
couvrir, après avoir pratiqué sur elle au préalable l’ablation des mamelles, 
présentait, au moment du part, une glucosurie intense. 

Je me permettais d'en conclure que l'excès de glucose déversé dans le 
sang, puis de là dans l'urine, peu après l'accouchement, était destiné, au cas 
où la femelle aurait eu ses mamelles, à faire face à une transformation ulté- 
rieure en lactose qui, ensuite, aurait été excrété dans le laïît. 

Il devenait intéressant d'effectuer des dosages comparatifs du sucre du 
sang : 1° avant la délivrance, à un moment où il n’y a pas encore gluco- 
surie; 2° dans les deux ou trois heures qui suivent, c’est-à-dire quand la 

_glucosurie est à son maximum ou à peu près, et 3° quelques jours après cet 


_ événement alors qu’il n’y a plus glucosurie. 
: q y à pius g 


_ Je donne ci-dessous les résultats obtenus avec une des deux chèvres qui 


_ m'avaient déjà servi l’an dernier, la seconde ayant été sacrifiée dans un 
: due ho ; 


| gngsn : Boot" (25, 50 de glucose au litre). 
: 100%%° (708 de glucose au litre). 
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Troisième urine .... Jusqu'à minuit le 2 : 90° (265 de glucose au litre). 
Quatrième urine.... Nuit du 2 au 3 : 200 (268 de glucose au litre). 

Cinquième urine.... 3 avril, jusqu’à 11h du matin : 50% (08,70 de glucose au litre). 
Sixième urine ...... 3 avril, 119 à 2h : 3500 (48,30 de glucose au litre). 

Septième urine ..... Soir du 3 et nuit du 3 au 4 : 160% (18,40 de glucose au litre). 
Huitième urine... 4 au matin et 5 au matin : 180%, L’urine ne réduit plus. 


Dosages du sucre du sang : 


Saignée à la jugulaire du 31 mars........... Glucose : F5 44 au litre. 
Saignée à la jugulaire du 2 avril (après l’ac- 

couchement à 10h45® du matin) ........ .. Glucose : 2,85 au litre. 
Saignée à la jugulaire du 6 avril............ Glucose : 0,30 au litre. 


Il en résulte que lors de l’accouchement, de suite après la délivrance, il 
y a une hyperglycémie très accentuée dont la glucosurie est le signe immé- 
diatement et facilement constatable. 

Le foie entre donc en jeu, au moment du part, sous une influence dont 
il reste à serrer de près le mécanisme intime, et le glucose qu’il déverse en 
excès dans le sang n'étant pas utilisé par la mamelle, puisque celle-ci fait 
défaut, va apparaître dès lors dans l’urine. 

À côté de ce phénomène mesurable qu’est l'hyperglycémie de la déli- 
vrance, j'ai remarqué que le sang de la jugulaire à ce moment se coagulait 
beaucoup plus rapidement que celui des récoltes qui ont précédé ou suivi 
de quelques jours l’accouchement. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Influence de la sexualité sur la nutrition du Bombix 
mori aux dernières périodes de son évolution. Localisation du glycogène, 
des graisses et des albumines solubles au cours de la nymphose. Note de 
MM. C. Vawex et F. Murcxow, présentée par M. A. Chauveau. 


Nous avons dosé, en suivant les méthodes indiquées dans une Note pré- 
cédente, le glycogène, les graisses et les albumines solubles, dans des séries 
de chrysalides mâles et de chrysalides femelles. Nous avons répété les 
mêmes dosages sur des adultes accouplés immédiatement après l’éclosion, 
et sur des adultes après l’accouplement et la ponte. 

Nous avons observé entre les mâles et les femelles des différences très 
sensibles, résumées dans le Tableau suivant : 
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Poids 
de | 
10 individus nus. Glycogène. 
L + A — 
Mâles. . Femelles. Mâles. Femelles. 


L Es À 

re ë € GR | 0,069 0,069 : 

Dspride 17 jours.. 9,17 14302 M oo, 636 pyroo x 

te 0,023 0,117 2 A 

Adultes accouplés.... 5,40 9560! | RTL b too . 

« è = : A F2 

Adultes après accou 300 Er ( 0,026 0,044 [si 

plement et ponte. | o,888p. 100 1,300 p. 100 nn. 

Graisse. Albumines solubles. 2 1 

2 ———— ——————— ——— 27" 

- Mâles. Femelles. - Mâles. Femelles. Ne: 

au ie g g 2 

: £ 0,22 0,31 0,021 0,190 A 

Mot Péenr jours 2,42 p. 100 :2,290/p. 100 “ : 0,280 p. 100 1,212 p’T00 DE 
+ à 0,511 0,268 0,963 0,045 

SARA 9,466 p.100 2,800 p. 100 1,166 p.100 0,470 p.100 5 

Adultes aprèsaccou-| 0,086 . 0,064 fr: 


# plement et ponte. | 2,866 p.100 1,885 p.100 CRE 


k La comparaison entre mâles et femelles exige que l’on s’adresse à la teneur pour 100 k 
‘4 de ces différentes substances, car les femelles avant la ponts ont toujours un poids #2 
. beaucoup plus considérable que les mâles. F 45 
; . L'examen des résultats précédents nous permet de faire les remarques suivantes: 
_ 10 Chrysalides à la veille de l’éclosion. — I n’y à pas de différences très marquées 
entre les mâles et les femelles au point de vue de la teneur en glycogène et en graisse; 
mais, pour les albumines solubles, il ÿ a un grand écart entre les deux chiffres, en ne 
des femelles. 
2° Adultes accouplés. — Les mâles sont plus riches en albumines solubles et sur- 
tout en graisse; ils sont moins riches en glycogène. 
30 Adultes après l’accouplement et la ponte. — Les mâles sont pUQue plus riches 
LA en graisse et moins riches en glycogène. 

_ Si l’on veut étudier maintenant l’évolution du glycogène, des graisses et des albu- 
mines solubles dans des séries parallèles mâles et femelles, il faut envisager les quan- 
à FE _ tités de substances contenues dans fes lots de 10 individus, dont les poids correspon- 
| draient à à ceux du Tableau. j 


û La 
Phglases &# 4 . 
rive. de celle > façon aux conclusions suivantes : 
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Chez les femelles, au contraire, on constate une légère augmentation de 
glycogène, une diminution de graisse et d’albamines solubles ; 

2° Après l’accouplement et la ponte. — On assiste à une disparition 
progressive des substances de réserve, glycogène el graisse, aussi bien 
pour les mâles que pour les femelles, 

Nous avons complété notre première étude des variations du glycogène, 
des graisses et des matières albuminoïdes solubles par la recherche des 
localisations histologiques de ces substances. 

L'emploi de la gomme iodée et de la méthode de Lubarsch au violet de 
gentiane nous a permis de déceler le glycogène, en quantité appréciable, 
dans le tissu adipeux, les leucocytes et les muscles; la majeure partie de 
cette substance se trouve dans les cellules adipeuses. 

Les œufs enfermés dans le corps de la femelle en contiennent aussi des 
quantités assez fortes, 

Contrairement à l'opinion émise par Bataillon (1893), le glycogène n’est 
pas d’origine histolytique, car ce sont les éléments qui ont le plus d'activité 
pendant les métamorphoses (cellules adipeuses, leucocytes, glandes géni- 
tales) qui présentent du glycogène en plus grande abondance. 

Au cours de la métamorphose du ver à soie, on constate que la graisse se 
trouve : 

1° Dans les cellules adipeuses qui, déjà chez la larve, contenaient des 
matières grasses et qui passent intégralement de la larve à l’imago; 2° dans 
des éléments qui n’en renferment pas chez la larve et chez l'adulte, mais qui 
en présentent pendant la nymphose, Ce sont ; les leucocytes, les cellules de 
l’hypoderme, certains muscles et surtout les glandes séricigènes où nous 
avons constaté une véritable dégénérescence graisseuse. Les cellules de 
l'épithélium digestif montrent des granulations graisseuses à la fin de la 
chrysalisation ; les œufs renfermés dans le corps de la femelle contiennent 
aussi des matières grasses, 

Les cellules adipeuses, les leucocytes et les cellules de l'appareil génital 
femelle renferment des incelusions albuminoïdes. 

L'étude histologique montre que les cellules adipeuses jouent un rôle 
très actif dans le chimisme des métamorphoses. Ces éléments se maintien- 
nent pendant toute la durée de la nymphose et ils renferment en abon- 
dance de la graisse, du glycogène et des matières albuminoïdes solubles ; au 
point de vue physiologique leur rôle dans la nutrition rappelle celui des 
cellules hépatiques. 


al 


_en dance on trouve de ban rAhtlatione graisseuses; mais 
’inverse peut ne pas avoir lieu. Cette observation plaiderait en faveur du 


_ glycogène aux dépens des graisses. 
M. Marcez P.-S. Guépras adresse une Note Sur la nitro-caséine. 


k 
A 4 heures l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 4 heures et demie. 
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£a ERRATA. 


(Séance du 10 avril Eos 174 LAPS 


Note de M. Æ. Deslandres, Remarques sur la reconnaissance de la cou- Dr © 
ronne solaire en dehors des éclipses totales. | Ta - 2 


Fees 970, ligne 10, au lieu de L'objectif est couvert, partiellement pr les points 
de o’ à 5’ du bord, lisez paient pour les points de o’ à ro’ du bord. É 7 20 


